SILOSSANI NEL BIOGAS DI DISCARICA by RUGGIA, MARISA
 UNIVERSITA’ DEGLI STUDI DI PISA 
Dipartimento di Chimica e Chimica Industriale 
 
Laurea magistrale in CHIMICA 
Classe LM-54 
 
 
TESI DI LAUREA 
Silossani nel biogas di discarica 
 
 
Relatori:                                                                                      
Prof.ssa Stefania Giannarelli                                                           
Dott. Alessandro Lenzi                                                                                         Candidata: 
Marisa Ruggia 
          
Controrelatore: 
Prof.ssa M.Rosaria Tinè 
 
 
 
Anno Accademico 2012/2013 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ai miei genitori… 
grazie a loro ed al loro sostegno ho potuto raggiungere i 
traguardi più importanti della mia vita. 
 
I 
 
INDICE 
 
RIASSUNTO……………………………………………………………………………………………………………….1 
SCOPO DELLA TESI…………….……………………………………………………………………………………..5 
CAPITOLO 1. DISCARICA……………………………………………………………………………………………6 
1.1  Quadro normativo di riferimento……...…………………………………………………………6 
1.2 Ubicazione.…………………………………………………………………………………………………….7 
1.3 Struttura della discarica…………….……….………………………………………………………..10 
1.4 Impatto ambientale delle discariche…………………………………………………………….12 
1.5 Discariche e odori…………………………………………………………………………………………13 
CAPITOLO 2. BIOGAS DI DISCARICA…………………………………………………………………………17 
2.1  Fenomeno produttivo…………………………………………………………………………………17 
2.2  Fasi di produzione………………….……………………………………………………………………18 
2.3  Fattori che influenzano la produzione del biogas..………………………………………21 
2.4  Composizione……………………………………………………………………………………………..23 
2.5  Captazione del biogas…………………………………………………………………………………25 
2.6  Sistemi di gestione del biogas……………………………………………………………………..26 
2.7  Effetti ambientali delle emissioni di biogas…………………………………………………29 
2.8  Pre-trattamento………………………………………………………………………………………….29 
CAPITOLO 3. SILOSSANI………………………………………….……………………………………………….31 
3.1 Fonti e proprietà………………………………………………………………………………………….31 
INDICE 
 
II 
 
II 
3.2 Problematica……………………………………………………………………………………………….35 
3.3 Effetti ambientali…………………………………………………………………………………………39 
3.4 Tecniche di rimozione………………….………………………………………………………………40 
3.5 Tecniche di campionamento………………………………………………………………………..47 
3.6 Metodi di analisi in letteratura…………………………………………………………………….52 
CAPITOLO 4. UN CASO DI STUDIO REALE……………………………..………………………………….55 
4.1 Inquadramento geografico della discarica di Buriano…………………………………..55 
4.2 Descrizione della discarica……………….…………………………………..………………………56 
4.3 Componenti e caratteristiche tecniche dell’impianto…………………………………..56 
CAPITOLO 5. CARATTERIZZAZIONE CHIMICA DEL BIOGAS DI DISCARICA………………….58 
5.1 Procedure di campionamento e analisi………………………………………………………..61 
5.2 Risultati………………………………………………………………………………………………………..75 
CAPITOLO 6. DETERMINAZIONE DEI SILOSSANI NEL BIOGAS DI DISCARICA……………..76 
6.1 Materiali e metodi……………………………………………………………………………………….76 
6.2  Preparazione soluzioni standard…………………………………………………………………77 
6.3  Campionamento silossani e preparazione del campione…………………………….80 
6.4  Prove preliminari………………………………………………………………………………………..86 
CAPITOLO 7. STUDIO DI VALIDAZIONE………………………..…………………………………………..88 
7.1  Linearità…………………………………………………………………………………………….……….88 
7.2  LOD/LOQ…………………………………………………………………………………………………….91 
7.3  Recupero…………………………………………………………………………………….................92 
CAPITOLO 8. RISULTATI E DISCUSSIONE…………………………….……………………………………94 
INDICE 
 
III 
 
III 
CONCLUSIONI………………….…………………………………………………………………………………….102 
APPENDICE……………………………………………………………………………………………………………103 
A.1 Sistema di introduzione a volume variabile……………………………………………….103 
A.2 Rivelatore TCD (Thermal Conductivity Detector)……………………………………….105 
WEBGRAFIA……………….………………………………………………………………………………………….107 
BIBLIOGRAFIA………………………………………………….…………………………………………………….108 
RINGRAZIAMENTI………………………………………………………………………………………………….112 
1 
 
RIASSUNTO 
I rifiuti vengono prodotti in diversi contesti e sono il risultato dei processi industriali, 
commerciali e di consumo. Il tema dei rifiuti urbani smaltiti in discarica sta 
particolarmente a cuore alla Comunità Europea, che ha sottolineato l’importanza di 
una integrazione delle politiche ambientali con quelle sociali ed economiche. La 
normativa comunitaria (Direttiva 2008/98/CE, recepita in Italia con il D.Lgs. 
205/2010) richiama, infatti, gli Stati membri ad impegnarsi ad adottare le misure 
necessarie per ridurre la produzione di rifiuti e la loro pericolosità, prima ancora che 
a cercare di contenere gli impatti attraverso la raccolta separata e il conseguente 
miglioramento della fase di smaltimento. 
La produzione totale di rifiuti in Toscana è stata, per l’anno 2006, di 9.858.039 t 
(Figura 1) di cui circa 2.562.374 t come rifiuti urbani (dati ARRR) e circa 7.295.665 t 
come rifiuti speciali (di cui pericolosi 263.148 t, stima Catasto Rifiuti) [1].  
 
 
 
 
 
 
L’elenco degli impianti attuali di gestione rifiuti urbani (discariche) in Toscana è 
riportato in Tabella 1. 
 
 
 
 
26% 
74% 
rifiuti urbani
rifiuti speciali
Figura 1. Produzione totale rifiuti in Toscana 
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Prov Comune Gestore Indirizzo 
AR Castiglion Fibocchi CSA SpA Podere il Pero 
AR Terranuova Bracciolini CSA SpA Casa Rota 
FI Borgo San Lorenzo PUBLIAMBIENTE SPA Vigiano 
FI Cerreto Guidi PUBLIAMBIENTE SPA Corliano 
FI Firenzuola HERA Il Pago 
FI Montespertoli PUBLIAMBIENTE SPA Borro Sartori 
FI Sesto Fiorentino QUADRIFOGLIO SPA Case Passerini 
GR Civitella Paganico CIVITELLA PAGANICO 2000 Cannicci 
GR Manciano SLIA Spa Tafone 
GR Grosseto SIT SpA Le Strillaie 
LI Livorno A.AM.P.S. Vallin dell'Aquila 
LI Piombino ASIU SpA Ischia di Crociano 
LI Rosignano Marittimo REA SpA Scapigliato 
PI Montecatini Val di Cecina ASAV -S.P.A. Buriano 
PI Peccioli BELVEDERE SPA Belvedere – Legoli 
PI Pontedera Ecofor Service SpA Gello di Lavaiano 
PO Vaiano ASM SpA Il Pozzino 
PT Lamporecchio PUBLIAMBIENTE SPA Cerbaia 
PT Monsummano Terme CMSA Il Fossetto 
SI Abbadia San Salvatore SIENA AMBIENTE SPA Poggio alla Billa 
SI Asciano SIENA AMBIENTE SPA Torre a Castello 
SI Sinalunga SIENA AMBIENTE SPA Le Macchiaie 
Tabella 1. Discariche in Toscana 
In Toscana, la gestione dei rifiuti urbani indifferenziati, dal 1998 al 2006, si è così 
evoluta: 
 La quota di rifiuti differenziati avviati a selezione e trattamento è aumentata dal 
9% al 55% circa; 
 La quota di rifiuti indifferenziati avviati a termovalorizzazione è rimasta 
sostanzialmente stabile nel corso degli anni; 
 La quota di rifiuti indifferenziati non trattati avviati direttamente a discarica è 
diminuita considerevolmente, passando dall’80% al 38% circa [1].  
Le priorità indicate dalla direttiva comunitaria del novembre 2006 e recepita a livello 
nazionale e regionale prevedono: 
1.1 Riduzione della produzione e della nocività dei rifiuti;  
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2.1 Recupero dei rifiuti mediante riciclo, reimpiego, riutilizzo o ogni altra azione 
intesa a ottenere materie prime secondarie, ponendo la raccolta differenziata 
alla base della possibilità di recupero di materia dai rifiuti; 
3.1 Recupero energetico, prevalentemente attraverso l’uso di termovalorizzatori per 
la produzione di elettricità; 
4.1 Conferimento in discarica 
Questa soluzione è indicata all’ultimo posto della gerarchia europea. 
Il conferimento in discarica dei rifiuti raccolti è un importante indicatore ambientale. 
Alla discarica dovrebbero essere destinati solo i rifiuti il cui ciclo di vita non si è 
potuto diversamente accompagnare. La discarica è perciò il mezzo ultimo, non 
sostenibile, di stoccaggio dei rifiuti. Rispetto al 2009, per la raccolta differenziata, la 
situazione in Italia è migliorata di quasi due punti percentuale, con una media del 
35.3 % dei rifiuti urbani destinati, in base al loro tipo e natura, a uno specifico 
trattamento (Figura 2).  
Figura 2. Raccolta differenziata rifiuti in Italia 
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Per ridurre al minimo i rischi di inquinamento dovuti alla presenza delle discariche, la 
strategia europea si sviluppa attorno a tre diverse tipologie di misure di prevenzione: 
informative, promozionali e normative. Tasse e oneri sui rifiuti possono essere, per 
esempio, utilizzati per incentivare comportamenti volti a ridurre la produzione di 
rifiuti ed incoraggiare lo sviluppo e l’utilizzo di sistemi di gestione ambientale più 
sostenibili [2]. 
Bisogna riconoscere, inoltre, che il corpo della discarica è un gigantesco digestore 
anaerobico capace di divenire, a tutti gli effetti, una risorsa. Nell’ottica di una 
gestione più efficiente dei rifiuti un ruolo fondamentale è sicuramente svolto dal 
biogas, prodotto nella discarica. Si tratta, infatti, di recupero di energia da materiali 
che, una volta depositati in discarica, non hanno più altre possibilità di sfruttamento. 
Inoltre, la captazione del biogas svolge un importante ruolo per quanto riguarda la 
limitazione degli impatti ambientali: con un’efficace intercettazione si ottiene una 
forte limitazione della diffusione in aria di composti maleodoranti provenienti dalla 
discarica, con effetti sicuramente positivi sul territorio situato nelle vicinanze 
dell’impianto di trattamento. In più, si evita che grandi quantità di gas serra clima-
alternanti vengano disperse nell’atmosfera. 
Il convogliamento del biogas consente perciò il controllo e l’abbattimento delle 
emissioni in atmosfera di componenti dannosi per l’ambiente e per la salute. La 
realizzazione e la gestione corretta di un impianto di valorizzazione energetica del 
biogas, consente di trasformare un “problema” in una risorsa utile per la comunità (il 
metano è considerato 25 volte più pericoloso per l’ambiente rispetto all’anidride 
carbonica). 
Una buona progettazione, un rigoroso controllo dei rifiuti in ingresso, un’attenta 
valutazione degli aspetti gestionali ma soprattutto un maturo sistema di controlli 
ambientali: questi gli ingredienti per una gestione virtuosa di una discarica di rifiuti. 
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SCOPO DELLA TESI 
Lo scopo di questo lavoro di tesi è quello di definire le caratteristiche chimico-fisiche 
del biogas di discarica e mettere a punto una procedura analitica per la 
determinazione dei silossani presenti nel componente gassoso. Lo sviluppo 
scientifico ha, negli ultimi anni, determinato un diffuso uso di sostanze contenenti 
silicio e aumentato, conseguentemente, il rischio della presenza dei silossani nel 
biogas di discarica. L’assenza, attualmente, di metodi ufficiali per l’analisi di questa 
classe di composti, ha motivato lo sviluppo di questo lavoro di tesi.  
La discarica oggetto di studio è la discarica di Buriano (Figura 3), utilizzata per lo 
stoccaggio di rifiuti non pericolosi, presente nel territorio della Val di Cecina in 
Toscana (PI).  
 
Figura 3. Discarica Buriano 
Lo studio della produzione di gas di discarica ricopre un ruolo estremamente 
importante sia per valutare l’impatto ambientale che può comportare un sito per lo 
smaltimento dei rifiuti solidi urbani, sia per quanto riguarda la progettazione dei 
sistemi di estrazione che per quanto riguarda le valutazioni tecnico-economiche in 
merito all’opportunità di una valorizzazione energetica del biogas stesso. 
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CAPITOLO 1. DISCARICA  
1.1 QUADRO NORMATIVO DI RIFERIMENTO  
Il termine discarica indica un’area la cui funzione è ben definita nel D.Lgs 36/2003, 
art.2: “area adibita a smaltimento dei rifiuti mediante operazioni di deposito sul 
suolo o nel suolo, compresa la zona interna al luogo di produzione dei rifiuti adibita 
allo smaltimento dei medesimi da parte del produttore degli stessi, nonché qualsiasi 
area ove i rifiuti sono sottoposti a deposito temporaneo per più di un anno”.  
La normativa italiana, per quanto riguarda gestione e smaltimento dei rifiuti, nasce 
con grande ritardo rispetto all’Europa, dove esistevano già discariche controllate; 
con questo termine si intende uno stoccaggio tecnicamente corretto dei rifiuti, 
accompagnato da un monitoraggio continuo durante tutti i processi di discarica. Il 
primo passo in questa direzione viene fatto solo nel 1982 con l’emanazione della 
prima legge sullo smaltimento dei rifiuti (DPR 915/82); ma è il decreto Ronchi 
(decreto legislativo n.22 del 05/02/97 e successive modifiche ed integrazioni) che, 
recependo le Direttive Comunitarie (91/154/CEE, 91/689/CEE e 94/62/CEE) cerca di 
razionalizzare e rendere sostenibile la complessa materia della gestione e dello 
smaltimento dei rifiuti. Questa legge mira ai seguenti obiettivi: 
 Riduzione della produzione e della pericolosità dei rifiuti; 
 Raccolta differenziata: quando il rifiuto è riutilizzabile o recuperabile deve essere 
valorizzato sotto forma di materia; 
 Recupero di energia: se il rifiuto non è più materialmente riciclabile ed ha un 
buon potere calorifico allora bisogna sfruttare l’energia in esso contenuta; 
 La discarica deve rappresentare l’opzione ultima per i rifiuti non più utilizzabili e 
trattabili.  
Sulla base della Direttiva 1999/31/CE del Consiglio, del 26 aprile 1999 [4], le 
discariche sono classificate in tre categorie: 
 Discariche per rifiuti pericolosi; 
 Discariche per rifiuti non pericolosi; 
Capitolo 1  Discarica 
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 Discariche per rifiuti inerti. 
Viene definita una procedura uniforme di ammissione dei rifiuti allo scopo di evitare 
ogni pericolo: 
 I rifiuti devono essere trattati prima di essere collocati a discarica; 
 I rifiuti pericolosi che corrispondono ai criteri della direttiva devono essere 
destinati ad una discarica per rifiuti pericolosi; 
 Le discariche per rifiuti non pericolosi devono essere utilizzate per i rifiuti urbani 
e per i rifiuti non pericolosi; 
 Le discariche per rifiuti inerti sono riservate esclusivamente ai rifiuti inerti. 
Non sono ammessi in una discarica i seguenti rifiuti: 
 I rifiuti liquidi; 
 I rifiuti infiammabili; 
 I rifiuti esplosivi o ossidanti; 
 I rifiuti infettivi provenienti da cliniche o ospedali; 
 I pneumatici usati, salvo eccezioni; 
 Tutti gli altri tipi di rifiuto che non soddisfano i criteri di ammissibilità stabiliti 
nell’allegato II. 
Al decreto Ronchi fa seguito il D.Lgs 36/2003 (recepimento delle direttive dell’unione 
europea 1999/31/CE) che stabilisce le caratteristiche dei siti più idonei alla 
realizzazione di un impianto di discarica.  
1.2 UBICAZIONE 
La scelta del sito per l’ubicazione di una discarica costituisce una delle fasi più 
delicate, che richiede un’attenta analisi e la valutazione di aspetti tecnici (di carattere 
idrologico, geologico, geotermico e climatico), di aspetti logistici (legati alla vicinanza 
delle sorgenti di rifiuto, alla rete di trasporti) e infine di aspetti sociali (legati 
all’impatto ambientale). Nell’allegato I del D.Lgs 36/2003 vengono riportate le 
caratteristiche tecniche che devono essere soddisfatte affinchè una discarica possa 
Capitolo 1  Discarica 
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essere considerata “controllata” e abbia un impatto nullo o il minore possibile sulle 
matrici ambientali: 
 Ubicazione: la discarica deve essere posta in zone non soggette a vincoli 
paesaggistici, aree naturali protette, aree di salvaguardia delle acque superficiali 
e sotterranee destinate al consumo umano, aree soggette a speciali vincoli in 
rapporto alle specifiche condizioni idrogeologiche, ai fini di conservazione dei 
suoli e della tutela ambientale; le zone, comunque, devono essere scelte in base 
alla loro distanza da centri abitati e alle fasce di appartenenza rispetto a strade, 
autostrade, gasdotti, oleodotti, elettrodotti, cimiteri, ferrovie, beni militari; 
nell’individuazione dei siti di ubicazione sono da privilegiare le aree degradate da 
risanare e/o da ripristinare sotto il profilo paesaggistico. 
In generale, in funzione delle caratteristiche geomorfologiche ed idrogeologiche del 
sito prescelto, vengono realizzati sostanzialmente tre tipi di discariche (Figura 4): 
 Discariche in avvallamento (o in trincea): sono realizzate per riempimento di 
vecchie cave dismesse o di “fosse” scavate appositamente nel terreno; 
 Discariche in rilevato: poggiano a livello del piano campagna e si sviluppano in 
altezza; 
 Discariche in pendio: sono realizzate a ridosso di pendii. 
 
Figura 4. (a) Discarica in avvallamento; (b) discarica in rilevato; (c) discarica in pendio 
 Protezione del terreno e delle acque: l’ubicazione e le caratteristiche costruttive 
di una discarica devono soddisfare le condizioni necessarie per impedire 
l’inquinamento del terreno, delle acque freatiche e delle acque superficiali. Deve 
essere assicurata un’efficiente raccolta del percolato. La protezione del suolo, 
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delle acque freatiche e delle acque superficiali deve essere realizzata mediante la 
combinazione di una barriera geologica e di un eventuale rivestimento della 
parte inferiore della discarica durante la fase di esercizio e mediante l’aggiunta di 
una copertura della parte superiore durante la fase post-operativa.  
 Controllo delle acque e gestione del percolato: in relazione alle condizioni 
metereologiche devono essere prese misure adeguate per limitare la quantità di 
acqua di origine meteorica che penetra nell’ammasso dei rifiuti e impedire che le 
acque superficiali e sotterranee entrino nel corpo della discarica. Il percolato e le 
acque raccolte devono essere trattate in impianto di trattamento tecnicamente 
idoneo al fine di garantire lo scarico nel rispetto dei limiti previsti dalla normativa 
vigente in materia. 
 Controllo dei gas: le discariche che accettano rifiuti biodegradabili devono essere 
dotate di impianti per l’estrazione dei gas che garantiscano la massima efficienza 
di captazione e il conseguente utilizzo energetico. La gestione del biogas deve 
essere condotta in modo tale da ridurre al minimo il rischio per l’ambiente e per 
la salute umana; l’obiettivo è quello di non far percepire la presenza della 
discarica al di fuori di una ristretta fascia di rispetto. Il gas deve essere di norma 
utilizzato per la produzione di energia, anche a seguito di un eventuale 
trattamento.  
 Disturbi e rischi: devono essere previsti sistemi e/o misure atte a ridurre al 
minimo i disturbi ed i rischi provenienti dalla discarica e causati da emissione di 
odori e polvere, materiali trasportati dal vento, uccelli, parassiti ed insetti, 
rumore, traffico ed incendi. 
La scelta definitiva del sito si fonda, quindi, sui risultati di un’indagine dettagliata del 
luogo eseguita con metodi ingegneristici, su una valutazione dei costi e di impatto 
ambientale, e, ormai sempre più frequentemente, sull’accettazione da parte della 
popolazione residente nelle zone limitrofe. 
Il progetto di una discarica e le procedure per la sua gestione possono seguire diversi 
schemi, ma alla base del processo di smaltimento c’è una metodologia comune, 
consistente nella sistemazione e compattazione dei rifiuti in una determinata zona, 
di seguito ricoperta con uno strato di terreno. Le discariche moderne  adottano 
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diverse soluzioni tecniche per impedire, o comunque limitare, la migrazione del 
biogas e del percolato attraverso i confini dell’impianto. La realizzazione della 
discarica prevede pertanto la costruzione di una “barriera di fondo”. Quest’ultima 
comporta la completa impermeabilizzazione delle pareti e del fondo della discarica, 
utilizzando materiali con coefficienti di permeabilità molto bassi. Le principali 
barriere impermeabilizzanti sono costituite da terre argillose, miscele di cemento-
sabbia e geomembrane sintetiche (HPDE, polietilene ad alta densità). Gli strati di 
argilla possono ridurre la permeabilità tra i 7 e i 10 cm/s, mentre l’applicazione di 
coperture sintetiche tra i 10 e i 13 cm/s. 
1.3 STRUTTURA DELLA DISCARICA 
I flussi in entrata nel sistema discarica (Figura 5) sono: 
 Rifiuti accumulati giornalmente;  
 Materiale di ricopertura dei rifiuti; 
 Acque piovane, di infiltrazione sotterranea e di scorrimento: una discarica 
controllata si inserisce all’interno del ciclo idrologico come collettore di acqua 
piovana, di acque sotterranee e di acque di scorrimento. 
o Acqua piovana: durante l’evento piovoso l’ammasso dei rifiuti intercetta una 
quantità di acqua proporzionale alla superficie esposta. L’intercettazione 
dell’acqua da parte della superficie della discarica non viene impedita 
totalmente durante la fase di coltivazione in quanto permette lo sviluppo dei 
processi di degradazione dei rifiuti. 
o Acqua sotterranea: le acque sotterranee possono infiltrarsi attraverso il suolo 
fino all’ammasso dei rifiuti. L’entità di queste infiltrazioni dipende dal tipo di 
suolo in cui sono disposti i cumuli di rifiuti e dalla tipologia dei rifiuti stessi: un 
suolo con un elevato coefficiente di permeabilità (ad esempio sabbioso o 
ghiaioso) favorisce l’infiltrazione nei rifiuti di acque sotterranee, infiltrazione 
che a sua volta dipenderà dalla permeabilità dei rifiuti. Se la permeabilità del 
suolo è alta, al fine di impedire la pericolosa interazione tra le acque 
sotterranee e i rifiuti, si deve isolare la vasca dei rifiuti per esempio 
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predisponendo uno strato di terreno impermeabile sul fondo della discarica 
prima dello stoccaggio. 
o Acqua superficiale: le acque di scorrimento giungono dai versanti adiacenti il 
sito di discarica. Esse rappresentano quella parte di acqua piovana caduta 
che, non riuscendo a penetrare nel suolo o nei cumuli di rifiuti a causa della 
bassa permeabilità degli stessi rispetto all’intensità di pioggia, tende a 
formare una sorta di rigagnoli che scorrono lungo le direzioni di massima 
pendenza dei versanti fino a riversarsi nel corso d’acqua principale o a 
fermarsi in pozze e stagni, dove evapora e/o si infiltra nel suolo. Per evitare 
che le acque di scorrimento incrementino la produzione di percolato, 
vengono predisposti lungo il perimetro della discarica e nei cumuli di rifiuto 
dei canali di scolo, che hanno lo scopo di allontanare tali acque e convogliarle 
in un bacino di raccolta. 
 
I flussi in uscita sono: 
 Percolato: è costituito dal complesso dei prodotti liquidi della decomposizione 
della sostanza organica ad opera dei batteri e dell’estrazione, per azione solvente 
dell’acqua, dei contaminanti organici. Il percolato che si deposita sul fondo della 
vasca impermeabilizzata e che viene raccolto dal sistema di drenaggio, si 
presenta come un liquido di colore scuro, dall’odore nauseabondo e nocivo per 
l’elevata concentrazione degli elementi tossici in esso contenuti. La quantità e la 
composizione chimica di tale prodotto risulta molto variabile in quanto è legata al 
tipo di processi chimico-fisici e biologici, al tempo trascorso dalla messa in dimora 
dei rifiuti, alla composizione merceologica dei rifiuti, al contenuto medio di 
umidità dei rifiuti freschi, alle condizioni chimico-fisiche del corpo della discarica, 
alle caratteristiche quali-quantitative dell’acqua in ingresso e al tipo di gestione 
dell’impianto.   
 Biogas: il biogas che si forma all’interno di una discarica è una miscela di gas 
infiammabile, tossica e di odore sgradevole. Nella sua composizione predomina il 
metano (CH4), seguito da biossido di carbonio (CO2) e da una vasta gamma di 
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composti in tracce, quali: idrocarburi, alogenati, idrogeno solforato, alcoli, esteri, 
vapori metallici. 
 Vapore acqueo: parte dell’acqua caduta sul cumulo dei rifiuti, o qui già presente, 
abbandona lo stesso sotto forma di vapore acqueo tramite l’evaporazione. Tale 
processo dipende da alcuni fattori quali: la temperatura e l’umidità dei rifiuti, la 
pressione atmosferica e la velocità del vento. 
Figura 5. Schema semplificato del sistema discarica 
1.4 IMPATTO AMBIENTALE DELLE DISCARICHE 
Gli impatti ambientali delle discariche di rifiuti urbani e assimilabili dipendono 
sostanzialmente dalle emissioni ed eventuali fuoriuscite dei maggiori prodotti mobili 
della discarica, costituiti dal percolato e dal biogas. La formazione di tali prodotti può 
causare:  
 Potenziale infiltrazione del percolato nel sottosuolo fino alle falde acquifere 
sotterranee; 
 Infiltrazione del biogas, ottenuto dalla fermentazione aerobica ed anaerobica dei 
rifiuti ammassati, negli spazi interstiziali del suolo o rilascio in atmosfera. 
Negli impianti di discarica autorizzati e controllati tali fenomeni sono prevenuti 
captando e trattando il percolato ed il biogas. In particolare, il percolato prodotto si 
deposita sul fondo in vasche di stoccaggio, dopo di che, attraverso un sistema di 
drenaggio, viene fatto confluire in apposite tubazioni e pompato in cisterne di 
stoccaggio provvisorio, da dove viene poi prelevato e inviato agli appositi impianti di 
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trattamento. Il biogas, invece, viene convogliato in sistemi di raccolta (pozzi di 
biogas) e poi ulteriormente convogliato negli appositi impianti di depurazione; dato il 
rilevante contenuto di metano, il componente gassoso è spesso utilizzato a fini 
energetici.  
In questo modo, si ha una minimizzazione degli impatti ambientali fino ad annullarli.  
La produzione di biogas e percolato dura diversi anni ed è per questo che una 
discarica deve essere gestita per un lungo periodo (30 anni) dopo la chiusura. 
1.5 DISCARICHE E ODORI 
In una discarica le principali cause delle emissioni odorigene sono, oltre al naturale 
processo di fermentazione e trasformazione dei rifiuti, le operazioni di 
movimentazione e compattazione. La presenza di odori molesti è perciò legata sia 
alla dispersione di parte del biogas nell’ambiente (anche se la gran parte del biogas è 
captata e combusta) sia alle fasi di conferimento dei rifiuti. 
Gli odori rappresentano uno degli elementi di disturbo che la popolazione avverte 
maggiormente e, pur non costituendo nella maggior parte dei casi un problema 
tossicologico, è causa di conflitti e di non accettazione sociale delle attività che 
generano le molestie olfattive.  
Gli odori (riducibili con una buona gestione della discarica ma non eliminabili) sono 
avvertiti in particolare all’imbrunire ed all’alba.  
Dal punto di vista chimico possono essere individuate alcune famiglie di composti 
odorosi (Tabella 2): 
 Composti azotati (ammine, ammoniaca); 
 Composti solforati (mercaptani, solfuri); 
 Composti ossigenati (alcoli, chetoni, aldeidi, acidi); 
 Composti alogenati. 
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Composti chimici Odore Produzione 
H
2
S uova marce scissione di cisteina e metionina in condizioni 
anaerobiche 
Dimetilsolfuro – dimetildisolfuro vegetali in decomposizione  
Mercaptani cavolo in decomposizione condizioni anaerobiche spinte 
NH3 caratteristico acuto e pungente  
Ammine primarie, secondarie e 
terziarie 
pungente di pesce deaminazione degli aminoacidi in condizioni 
anaerobiche 
Trimetilindolo caratteristico di escrementi  
Limonene - α-pinene  Biodegradazione degli scarti ligneo-cellulosici 
Acidi grassi a catena breve rancido e pungente Incompleta ossidazione dei lipidi in condizioni 
anaerobiche 
Alcoli classico di alcol demolizione e fermentazione in condizioni 
anaerobiche 
Aldeidi dolce, pungente di frutti demolizione e fermentazione in condizioni 
anaerobiche 
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Chetoni pungente, dolciastro, fortemente 
sgradevole 
demolizione e fermentazione in condizioni 
anaerobiche 
Eteri tipico degli eteri demolizione e fermentazione in condizioni 
anaerobiche 
Esteri Dolciastro demolizione e fermentazione in condizioni 
anaerobiche 
Tabella 2. Famiglie di composti odorosi 
Capitolo 1  Discarica 
16 
 
La sensazione olfattiva deriva dalla miscela di tali composti che, interagendo tra loro, 
possono aumentare o diminuire la sensazione olfattiva che si avrebbe con i composti 
puri. I composti responsabili dell’odore sono caratterizzati dall’avere una bassissima 
soglia olfattiva, sono cioè avvertibili a concentrazioni estremamente basse, spesso 
non rilevabili analiticamente: è importante sottolineare che una bassa soglia olfattiva 
non è necessariamente collegata alla tossicità del composto (in particolare, nel caso 
dell’odore da discarica, i composti maggiormente odorigeni, i solfuri e i mercaptani, 
sono rilasciati in atmosfera con concentrazioni inferiori di qualche ordine di 
grandezza a quelle tosssiche). La presenza di cattivi odori è comunque sicuramente 
dannosa per il benessere in senso lato (qualità della vita) degli abitanti. 
La potenzialità osmogena (generazione di odore) di un composto dipende dai 
seguenti aspetti: 
 Oggettivi propri della sostanza: volatilità, idrosolubilità, ecc; 
 Soggettivi: fisiologico, psicologico; 
 Ambientali: temperatura, pressione, umidità dell’aria, vento. 
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CAPITOLO 2. BIOGAS DI DISCARICA 
In base all’origine il biogas viene classificato come gas di fogna (prodotto da impianti 
di depurazione), gas di discarica (ricavato dalle discariche), o biogas (proveniente da 
impianti di biogas). Quando ha luogo una produzione spontanea derivante da 
processi naturali, seguiti dalla dispersione nell’atmosfera – come nei corsi d’acqua, 
letame, campi di riso e da fonti di origine animale come interiora di ruminanti – si 
parla generalmente di gas di putrefazione o gas delle paludi. Il biogas è perciò 
estraibile da qualunque frazione organica di materiale, come quella proveniente da 
impianti di depurazione delle acque, discariche, raccolta differenziata dell’umido, 
rifiuti da lavorazioni alimentari. 
Il biogas di discarica è il prodotto gassoso derivante dalla decomposizione anaerobica 
del materiale organico presente nei rifiuti urbani accumulati nelle discariche. La 
decomposizione avviene all’interno dei rifiuti in seguito alla fermentazione, in 
assenza o ridotta quantità di ossigeno, causata dalla popolazione batterica presente 
nei rifiuti stessi che per la propria sopravvivenza trasforma le sostanze organiche 
complesse in molecole più semplici, in parte gassose (biogas) ed in parte liquide 
(percolato).  
Il biogas di discarica è conosciuto internazionalmente come LFG (Landfill Gas).  
2.1 FENOMENO PRODUTTIVO  
La decomposizione dei rifiuti solidi in uno scarico controllato assume spesso aspetti 
vari e complessi: principalmente processi fisici, chimici e biologici, che agiscono 
simultaneamente alla degradazione della componente organica dei rifiuti stessi.  
Per degradazione fisica si intende la trasformazione delle componenti del rifiuto che 
comporta il mutamento delle caratteristiche fisiche del rifiuto stesso, fra cui la 
riduzione del volume. Fra i fenomeni fisici si possono inoltre ricordare la 
Capitolo 2  Biogas di discarica 
18 
 
precipitazione di sostanze, nonché i fenomeni di assorbimento e di rilascio di 
sostanze.  
Per degradazione chimica si intende il complesso delle reazioni che avvengono tra le 
diverse sostanze componenti il rifiuto; ha riflessi anche nella qualità dei percolati, 
con variazione della solubilità, del potenziale redox e del pH. 
Il principale meccanismo di decomposizione dei rifiuti in discarica è però la 
degradazione biologica, cioè la trasformazione della materia per opera di 
microrganismi, quali i batteri. La degradazione biologica si svolge in varie fasi. 
La produzione del biogas avviene con due processi di decomposizione del rifiuto: uno 
veloce, si esaurisce nell’arco dei cinque o sei anni successivi all’interramento, ed uno 
lento che si esaurisce solo dopo quindici o venti anni. Il rifiuto organico, la frazione 
umida domestica, la carta e il cartone danno luogo alla decomposizione veloce, 
mentre gomma, legno, materiali tessili, cuoio e pelle danno luogo alla 
decomposizione lenta. 
2.2 FASI DI PRODUZIONE  
All’interno del sistema discarica si manifestano, dal momento del conferimento del 
rifiuto, una serie di processi (aerobici ed anaerobici) di degradazione della 
componente organica. Le fasi attraverso le quali la sostanza organica è trasformata in 
biogas sono assai complesse e dipendono da numerosi fattori, quali le caratteristiche 
del rifiuto smaltito, le condizioni di temperatura, umidità, pressione in cui avvengono 
tali trasformazioni, le modalità di costruzione e gestione delle discariche. A causa 
della complicata combinazione di condizioni che devono concorrere per poter 
osservare la generazione di biogas, i rifiuti possono rimanere inattivi anche per più di 
un anno, prima che inizi la decomposizione anaerobica e venga prodotto il biogas. La 
formazione dei gas principali nel biogas può essere schematizzata in cinque fasi 
illustrate in figura. Durante tali fasi varia sia la velocità di formazione del biogas che 
la sua composizione (Figura 6).  
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Figura 6. Evoluzione tipica della composizione del biogas nel tempo (I = formazione iniziale; II = fase 
di transizione; III = fase acida; IV = fase di fermentazione del metano; V = fase di maturazione) 
La fase I è la fase di sviluppo iniziale che comincia dopo la messa in discarica dei 
rifiuti solidi urbani e continua per un certo periodo durante il quale inizia l’attacco di 
microrganismi ai componenti organici biodegradabili in condizioni aerobiche. I 
microrganismi sono presenti nel terriccio e nel materiale di copertura. Il processo di 
degradazione aerobica è quindi legato alla disponibilità di ossigeno ed è 
normalmente di breve durata (da qualche ora ad alcuni mesi). Nella prima fase il 
fenomeno è favorito dalla presenza nel rifiuto di sostanze facilmente e rapidamente 
degradabili. 
Nella fase II, detta fase di transizione, l’ossigeno viene consumato e cominciano a 
stabilirsi le condizioni anaerobiche. 
La fase III si suddivide in due stadi: 
 Fase acida in cui i composti ad elevato peso molecolare subiscono idrolisi 
mediate da enzimi, che portano alla formazione di composti a peso molecolare 
minore; 
 Fase di acidogenesi che porta alla trasformazione dei prodotti del primo stadio in 
composti a peso molecolare ancora più basso, di solito acido acetico, acido 
fulvico e altri acidi organici più complessi; è una fase strettamente anaerobica in 
cui intervengono batteri acidogeni. 
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Durante la fase III il gas maggiormente prodotto è l’anidride carbonica che, insieme 
agli acidi prodotti, abbassa il pH del percolato a valori pari a 5 o inferiori con 
conseguente solubilizzazione di composti inorganici e metalli pesanti. In questa fase 
aumenta anche il BOD5 (Biological Oxygen Demand), il COD (Chemical Oxygen 
Demand) e la conducibilità del percolato.  
Nella IV fase (anaerobica) inizia la produzione di metano accompagnata da una 
riduzione di produzione dell’anidride carbonica, il cui contenuto inizialmente elevato 
decresce molto velocemente fino a raggiungere condizioni di quasi stazionarietà 
nella composizione del biogas.   
La fase V è la fase di maturazione durante la quale, per effetto del flusso di acqua 
attraverso i rifiuti, diventa disponibile anche il materiale organico inizialmente 
difficilmente accessibile. La velocità di produzione del biogas, comunque, diminuisce 
perché il materiale organico residuo è più difficilmente biodegradabile. I gas che si 
formano sono metano e anidride carbonica, ma in dipendenza dal tipo di copertura 
adottato dopo la chiusura della discarica, il biogas può contenere piccole percentuali 
di azoto e ossigeno [6].  
 
Figura 7. Componenti principali delle materie prime e loro processi di conversione durante la 
digestione anaerobica (idrolisi-acidogenesi-acetogenesi-metanogenesi) 
Di norma la fase metanigena si instaura dopo un periodo variabile tra i 3 e i 9 mesi 
dalla deposizione del rifiuto. Una volta avviata tale fase, la produzione di biogas si 
manifesta, normalmente, per parecchi anni (anche oltre 40), secondo un andamento 
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che evidenzia la massima produzione nei primi anni ed un progressivo esaurimento 
asintotico fino alla completa degradazione della sostanza organica o fino a quando 
esistono le condizioni ambientali idonee al processo (Figura 8). 
 
Figura 8. Produzione complessiva del biogas 
2.3 FATTORI CHE INFLUENZANO LA PRODUZIONE DEL BIOGAS 
Numerosi fattori sono in grado di influenzare positivamente o negativamente il 
fenomeno di produzione di biogas. 
1. Caratteristiche dei rifiuti 
o Composizione: la tipologia di rifiuti è determinante nel processo, 
specialmente la presenza di sostanza organica biogassificabile; 
o Pezzatura: le dimensioni delle particelle dei rifiuti hanno effetti contrastanti 
sulla metanogenesi. Da una parte la riduzione della pezzatura aumenta 
sensibilmente la superficie reattiva e di conseguenza il processo di idrolisi, 
con effetti rilevanti sulla produzione di biogas; dall’altra parte l’esposizione di 
un’ampia superficie al processo di idrolisi può condurre alla rapida 
formazione di acidi grassi volatili (tali acidi possono rendere l’ambiente 
inadatto ai batteri metanigeni); 
o Densità: anche la densità ha effetti contrastanti sulla produzione di biogas. 
Maggiore è la densità dei rifiuti urbani, maggiore è la capacità teorica di 
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generazione di gas per unità di volume. Tuttavia, un’alta densità dei rifiuti 
riduce la permeabilità dei rifiuti rispetto al gas e, quindi, risulta in un aumento 
della pressione del gas. 
o pH: la produzione di metano in discarica è più elevata quando si hanno 
condizioni di pH neutro. Infatti, in ambiente acido, l’attività metanigena dei 
batteri è inibita. Condizioni ottimali per la metanogenesi : pH fra 6.5 e 8.5 
o Umidità: la funzione dell’umidità nel processo di metanogenesi è triplice: 
consentire l’attività dei microrganismi, creazione di un’interfaccia solido-
liquido, diffusione ottimale nell’ammasso dei microrganismi e dei nutrienti 
nel substrato idrolizzato. L’umidità media dei rifiuti urbani in ingresso è circa il 
25% (residui alimentari e scarti verdi hanno contenuti di umidità superiori). La 
pioggia, le infiltrazioni superficiali e sotterranee apportano un ulteriore 
quantitativo di umidità. Quando il contenuto di umidità è limitato, la curva di 
produzione del biogas è più appiattita.  
o Temperatura: la produzioni di biogas è influenzata dalle temperature 
all’interno dello scarico controllato e dalle variazioni di queste nel tempo. Il 
livello ottimo per massimizzare la produzione di metano, è compreso tra 35 e 
45°C. Una significativa diminuzione nella generazione di gas si ha al di sotto di 
10-15°C. E’ importante sottolineare che la temperatura all’interno dello 
scarico controllato è influenzata sia dalle condizioni termiche dell’ambiente 
esterno che dalla natura esotermica dei fenomeni di fermentazione dei rifiuti. 
2. Caratteristiche gestionali e costruttive 
o Tempi: la diversa natura dei rifiuti e le diverse pratiche gestionali, rendono 
piuttosto variabili i tempi del processo. Tuttavia, considerando una buona 
compattazione e l’uso di una copertura intermedia (giornaliera) è ragionevole 
pensare che il processo aerobico si concluda entro qualche giorno. Dopo 
l’instaurarsi del processo anaerobico, la maggior parte del metano viene 
prodotta entro 3-12 mesi. Bassi valori di concentrazione di metano (35%) 
indicano pertanto che i processi che avvengono all’interno della discarica 
sono ancora in una fase iniziale della decomposizione e che, quindi, non si è 
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ancora completamente sviluppata una popolazione di batteri metanogenici, 
oppure che si è già in fase molto tardiva del processo stesso. 
 
2.4 COMPOSIZIONE  
Il biogas che si forma all’interno di una discarica è una miscela di gas infiammabili, 
tossica e di odore sgradevole (Tabella 3). Secondo la norma UNI 10458:2011 il biogas 
è una “miscela gassosa costituita principalmente da metano (>50% v/v), anidride 
carbonica e altri sottoprodotti (azoto, ammoniaca, idrogeno, idrogeno solforato, 
mercaptani, ossigeno, acqua, ecc)”. 
composti Composizione (% volume) 
CH4 40-60 
CO2 30-50 
H2O 2-5 
O2 < 1 
N2 2-15 
H2S Tracce 
H2 0-20 
Tabella 3. Composizione biogas di discarica 
Si riportano di seguito le sostanze che sono presenti o che possono essere presenti 
nel biogas: 
Metano: è il componente desiderato del biogas, ottenuto dalle reazioni di 
metanogenesi. Esse lo producono a partire dall’acido acetico e dall’idrogeno, liberati 
a loro volta dalla fermentazione di carboidrati, proteine e lipidi contenuti nel 
substrato, passando per composti intermedi come monosaccaridi, amminoacidi e 
acidi grassi a catena lunga (Figura 7). 
Anidride carbonica: è uno dei prodotti principali della digestione anaerobica, 
prodotta nelle fasi di acidogenesi, acetogenesi e metanogenesi.  
Acqua: proviene direttamente dal substrato. 
Ossigeno: l’ossigeno molecolare può essere presente nel biogas da discarica per 
infiltrazione di aria dovuta ad incompleto confinamento o perché contenuto nei 
rifiuti in sacche d’aria per imperfetto compattamento. Normalmente l’ossigeno 
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presente si consuma partecipando a reazioni ossidative; per tempi di residenza 
insufficienti, però, rimane in minima parte nel biogas.  
Azoto: l’azoto molecolare si trova nel biogas per meccanismi analoghi a quelli che 
motivano la presenza dell’ossigeno.  
Idrogeno: l’idrogeno molecolare è sviluppato come sottoprodotto delle fasi di 
acidogenesi e acetogenesi.  
Composti solforati: sono presenti nel biogas sotto forma di solfuri, disolfuri e 
mercaptani. L’idrogeno solforato è un composto dannoso per l’ambiente e per 
moltissime applicazioni tecniche, in quanto estremamente corrosivo. Il processo di 
formazione dell’idrogeno solforato è spiegato in dettaglio nello studio [27]. Lo zolfo è 
presente in tutti i materiali biologici, in particolare in quelli contenenti alte 
concentrazioni di proteine. Durante i processi di degradazione degli amminoacidi 
contenenti zolfo (metionina e omocisteina) si formano metantiolo e dimetilsolfuro. 
Quest’ultimo è ridotto a metano nel corso della fase metanigena. I prodotti finali 
della decomposizione del metantiolo sono metano, anidride carbonica e idrogeno 
solforato.  
Relativamente alla presenza di alcuni microcomposti organici, che possono indurre 
particolari problemi durante la combustione del biogas di discarica, sono da 
segnalare: 
 Composti contenenti ossigeno (ad esempio alcoli, aldeidi); 
 Composti contenenti zolfo (ad esempio mercaptani, acido solfidrico, solfuri di 
carbonio); 
 Idrocarburi aromatici alogenati (ad esempio benzene, toluene, xilene, 
propilbenzene); 
 Idrocarburi alogenati (ad esempio clorofluorometani, cloroetani, clorobenzoli, 
cloruri di vinile); 
 Altri composti caratteristici (ad esempio terpeni, silossani). 
La Tabella 4 mostra i livelli di concentrazione delle sostanze considerate inquinanti 
per le applicazioni energetiche del biogas. Tra queste, i silossani sono le sostanze più 
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problematiche a causa dei residui che si formano durante il processo di combustione 
[42]. 
 
Tabella 4. Maggiori impurità del biogas di discarica [42] 
2.5 CAPTAZIONE DEL BIOGAS 
La strategia della CE per la riduzione dell’effetto serra (Greenhouse Effect – GHE) 
dalle emissioni di gas da discarica consiste in una progressiva riduzione dei rifiuti 
biodegradabili depositati in discarica, così come è stabilito dalla Direttiva Europea 
1999/31/CE. La stessa Direttiva Europea 1999/31/CE prevede l’obbligo della 
captazione del gas, nelle discariche che accettano rifiuti biodegradabili, perché 
questo venga utilizzato ai fini del recupero energetico o, quando questo non sia 
possibile, perché venga bruciato in torcia.  
Gli obiettivi del sistema di captazione, trattamento e utilizzo del biogas sono: 
 Garantire la sicurezza all’interno della discarica e nelle aree limitrofe (es. evitare 
rischi di esplosione); 
 Minimizzare le emissioni, eventualmente nocive, che possono esercitare un forte 
impatto sulla popolazione e sull’ambiente (es. evitare la diffusione di cattivi 
odori: H2S, mercaptani, NH3, ecc); 
 Consentire il recupero di una fonte di energia rinnovabile. 
I sistemi di captazione consistono nell’installazione di pozzi di captazione all’interno 
del banco dei rifiuti. Tali pozzi sono collegati attraverso tubazioni ad una stazione di 
aspirazione del biogas, costituita, in genere, da turbo-aspiratori, che aspira il biogas 
prodotto e lo invia al sistema di trattamento. Tali sistemi, tuttavia, non riescono a 
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captare tutto il biogas prodotto dalla massa dei rifiuti sia perché occorrerebbe una 
maglia di pozzi estremamente fitta sia perché la depressione nella massa dei rifiuti, 
indotta dall’aspiratore, non può essere inferiore a certi valori altrimenti oltre al 
biogas sarebbe aspirata anche una quantità elevata di aria esterna con il pericolo di 
arrivare a concentrazioni gas-aria nel range di esplosività. Metano e idrogeno, entro 
un certo intervallo di concentrazione (limite di infiammabilità), possono formare 
miscele esplosive in aria; gli intervalli di infiammabilità di CH4 e H2 a 20°C e 1 bar, 
espressi in % di volume, sono rispettivamente 5-15% e 4-75%. Il rendimento dei 
sistemi di captazione è variabile anche in relazione alle condizioni della massa dei 
rifiuti (umidità, condizioni atmosferiche, tempo di residenza dei rifiuti, qualità dei 
rifiuti, ecc.). 
2.6 SISTEMI DI GESTIONE BIOGAS 
“La gestione del biogas deve essere condotta in modo tale da ridurre al minimo il 
rischio per l’ambiente e per la salute umana. L’obiettivo è quello di non far percepire 
la presenza della discarica al di fuori di una ristretta fascia di rispetto” (D.Lgs 
36/2003).  
I principali sistemi di gestione del biogas attualmente in uso sono: 
 Termodistruzione per combustione in torcia (Figura 9); 
 Generazione di energia elettrica in turbine a gas, motori a scoppio; 
 Valorizzazione del gas (biometano). 
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Figura 9. Torcia di combustione 
L’elemento finale, in un impianto di biogas, è costituito dal sistema di combustione, 
cioè indipendentemente dal fatto che l’impianto sia di bonifica o di recupero 
energetico. In ogni caso, infatti, dovrà essere garantita la possibilità di bruciare la 
totalità delle quantità di biogas estratte. La combustione del biogas è passata in 
pochi anni attraverso varie fasi di evoluzione, dalle torce a fiamma libera, a quelle 
con camera di combustione ed infine a quelle ad alta temperatura (fino a 1200°C) 
con camera di combustione, pareti in refrattario e controllo analitico dei gas e fumi 
prodotti. Benché ancora oggi i tre tipi di soluzione coesistano e vengano applicati, si 
sta affermando, con crescente diffusione e successo, l’applicazione delle torce ad 
alta temperatura, raccomandate o imposte anche dagli Enti di controllo preposti. 
Nella combustione in torcia vengono ossidati il metano e le limitate tracce di gas 
combustibili che vengono trasformati in vapore, anidride carbonica, ossidi di zolfo e 
ossidi di azoto; il biogas (più precisamente il metano) funge da combustibile e 
l’ossigeno presente nell’aria da comburente. La reazione basilare per la combustione 
del metano è la seguente: 
                   
Ossidazione dell’idrogeno solforato: 
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Ossidazione del monossido di carbonio: 
              
Reazione dell’idrogeno: 
              
La combustione in torcia consente di trasformare le emissioni “diffuse” in emissioni 
“convogliate” di minor impatto ambientale poiché ossidate.  
Se nella miscela del biogas sono inoltre presenti composti clorurati, fluorurati o 
solforati è inevitabile la formazione di acido cloridrico (HCl), acido fluoridrico (HF) e 
anidride solforosa. La combustione rilascia anche ossidi di azoto (NOx).  
L’attuale normativa vigente per la costruzione delle discariche, il D.Lgs 36 del 2003 
prescrive che “Nel caso di impraticabilità del recupero energetico la 
termodistruzione del gas di discarica deve avvenire in idonea camera di combustione 
a temperatura T>850°C, concentrazione di ossigeno >6% in volume e tempo di 
ritenzione ≥ 0.3 s”.  
Lo sfruttamento, invece, del biogas per la produzione di energia consente il 
raggiungimento di due obiettivi: l’abbattimento delle emissioni di CH4 in atmosfera e 
la produzione di energia elettrica da una fonte di energia rinnovabile, con il 
conseguente tornaconto economico. La prima fase del recupero energetico è la 
combustione: la componente combustibile del biogas (metano) adeguatamente 
miscelata all’aria (comburente) brucia all’interno di un volume confinato generando 
energia termica. L’energia termica può essere utilizzata tal quale (recupero 
energetico termico) oppure trasformata in energia meccanica (ad esempio nei 
motori endotermici) che a sua volta è convertita in energia elettrica per mezzo di 
generatori (recupero energetico elettrico). Interessante risulta infine l’utilizzazione 
del biogas come combustibile (biometano). 
Il potere calorifico di 1 m3 di LFG50 (LFG50 indica il biogas contenente il 50% in volume 
di metano) è circa 17.200 kJ. Tale potere calorifico può essere convertito in energia 
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termica, con un’efficienza di conversione dell’85-90%, oppure in energia elettrica, 
con un’efficienza di conversione del 30-40% [7].  
2.7 EFFETTI AMBIENTALI DELLE EMISSIONI DI BIOGAS 
Il fenomeno di produzione del biogas causa una leggera sovrappressione: ne 
consegue che una volta saturati gli interstizi alveolari dei rifiuti, il gas tende a 
fuoriuscire. Nel caso di mancanza del sistema di aspirazione o in caso di un mal 
funzionamento, il biogas può perciò fuoriuscire dalla discarica per altre vie e 
diffondersi nell’ambiente circostante. Il biogas prodotto nelle discariche dei rifiuti 
urbani rappresenta l’effetto ambientale più evidente per la popolazione residente 
nelle vicinanze della discarica stessa. Tali flussi “incontrollati” vengono definiti 
emissioni diffuse e possono avere impatto negativo sull’ambiente. Infatti, alla già 
nota importanza del metano come gas ad effetto serra (il metano causa un effetto 
serra 20 volte più elevato della anidride carbonica), si aggiunge la possibilità che esso 
può provocare esplosioni in ambienti confinati, non appena la sua concentrazione 
risulta essere compresa tra il 5% ed il 15%, oltre a risultare dannoso per l’uomo (può 
provocare asfissia in ambienti chiusi) e per la vegetazione (può avere effetti letali per 
la vegetazione a causa dell’asfissia delle radici quando esse vengono investite dal gas 
nel sottosuolo). Infine il biogas spesso trascina con sé tracce di gas aventi una soglia 
di rilevabilità olfattiva molto bassa.  
2.8 PRE-TRATTAMENTO  
Il biogas, grazie alla componente infiammabile data dal CH4, viene utilizzato come 
combustibile dopo aver subito i dovuti trattamenti di depurazione. Prima del suo 
utilizzo a fini energetici il biogas deve essere perciò sottoposto a opportuni 
trattamenti necessari ad aumentare la percentuale di metano a discapito di quella 
degli altri gas al fine di accrescerne il potere calorifico. Quest’ultimo è determinato 
dalla concentrazione di metano nella miscela; maggiore è la percentuale di questo 
gas e maggiore è il potere calorifico. I principali componenti indesiderati presenti nel 
biogas sono: l’acqua, la CO2, composti solforati, composti del cloro e del fluoro e i 
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composti organici del silicio. In Tabella 5, [8], sono riportate le problematiche 
relative alla presenza di queste impurezze.  
 Problemi 
Acido solfidrico Corrosione dei motori, elementi elettrici 
Anidride carbonica Diminuzione del tenore di metano del biogas 
Silossani Incrostazioni nel motore e negli iniettori 
Tabella 5. Principali componenti indesiderati presenti nel biogas di discarica 
I trattamenti di depurazione del gas di discarica si distinguono in: 
 Trattamenti primari (di tipo fisico): I principali contaminanti rimossi o ridotti 
sono: l’acqua (le condense) e il particolato. L’accumulo di condense nelle 
tubazioni di aspirazione riduce la sezione dei tubi e aumenta la perdita di carico. 
Le condense vengono eliminate per raffreddamento del biogas 
(deumidificazione). Con le condense vengono separate anche le componenti 
chimiche solubili, quali ad esempio l’idrogeno solforato. Se il biogas non è, 
invece, depurato dalle particelle solide in esso contenute, si ha un sicuro 
aumento del rischio di usura delle parti metalliche delle varie apparecchiature. La 
rimozione del particolato avviene tramite semplici filtri in acciaio posti dopo le 
unità di deumidificazione.  
 Trattamenti secondari (di tipo chimico e fisico): tendono a rimuovere o ridurre le 
concentrazioni di idrogeno solforato, solventi alogenati e silossani che causano 
usura del motore. Nella maggior parte delle discariche non vengono applicati per 
motivi di sostenibilità economica. 
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CAPITOLO 3. SILOSSANI  
3.1 FONTI E PROPRIETA’  
I silossani sono sostanze chimiche presenti in prodotti per la cura dei capelli, make-
up, deodoranti, additivi alimentari, saponi, tessuti, lubrificanti, vernici e altro.  
La Tabella 6 mostra i più comuni utilizzi dei silossani e siliconi [15].  
 
Tabella 6. Principali usi dei silossani e dei siliconi 
Il nome “silossano” deriva dalla combinazione di silicio, ossigeno e alcano. 
Presentano una catena principale, lineare o ramificata, in cui si alternano atomi di 
silicio e ossigeno –Si-O-Si-O-  (il legame Si-O è molto stabile) con le catene laterali R 
(dove R è un idrogeno o un gruppo alchilico o arilico) legate agli atomi di silicio 
(Figura 10).  
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Figura 10. L’unità base dei silossani 
I comuni silossani presenti nel biogas sono i VMS (Volatile MethylSiloxanes), aventi 
due gruppi metilici legati ad ogni atomo di silicio. I VMS identificati nel biogas sono 
ciclici (designati con la lettera D) e lineari (designati con la lettera L, Figura 11), come 
rispettivamente D3, D4, D5, D6 e L2, L3 (Tabella 7). 
Silossani ciclici Silossani lineari 
D3: esametilciclotrisilossano L2: esametildisilossano 
D4: ottametilciclotetrasilossano L3: ottametiltrisilossano 
D5: decametilciclopentasilossano  
D6: dodecametilcicloesasilossano  
Tabella 7. Silossani presenti nel biogas di discarica 
 
Figura 11. Struttura lineare: (2n+6)methyl-(n+1)siloxane (per esempio n=0 : L2) 
I silossani ciclici possono, inoltre, essere rappresentati sulla base delle unità di 
dimetilsilossano (=D-unit, Figura 12)[15]. 
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Figura 12. Struttura dei silossani ciclici 
In un recente studio sull’impiego dei silossani nei prodotti per la casa e per l’igiene 
personale, i silossani ciclici D4, D5 e D6 (nome commerciale: cyclomethicone) sono 
stati ritrovati in più del 50% degli elementi analizzati [39]. 
I silossani, sia ciclici che lineari, si formano per idrolisi di sostanze più complesse e 
vanno poi a costituire le unità monomeriche di base dalla cui condensazione, in 
presenza di catalizzatori acidi o basici, si formano i siliconi. I legami hanno la 
possibilità di ruotare e flettersi liberamente attorno alla catena dorsale, 
specialmente in presenza di piccoli sostituenti, quali, ad esempio, gruppi metilici; la 
rotazione è libera anche attorno agli assi Si-C. Come risultato di questa libertà di 
movimento, le distanze intermolecolari tra le catene dei metilsilossani sono maggiori 
rispetto ai normali idrocarburi, e le forze intermolecolari stesse risultano minori. Le 
differenze tra la chimica silossanica e quella degli idrocarburi sono riscontrabili anche 
per quanto concerne l’elettronegatività e gli effetti sui legami orbitali. Il silicio è più 
elettropositivo del carbonio, da ciò risulta che il legame tra Si e O è maggiormente 
ionico ed ha più energia rispetto ad un normale legame C-H [31]. 
I silossani sono ampiamente impiegati per le loro particolari proprietà: alta 
compressibilità, bassa infiammabilità, bassa tensione superficiale, elevata stabilità 
termica, ecc. I VMS hanno pesi molecolari relativamente bassi (fino a 450 g/mol) e 
sono liquidi incolori oleosi a temperatura ambiente, eccetto D3 che è un solido. 
Sono, inoltre, stabili termicamente e chimicamente e presentano una bassa solubilità 
in acqua (< 1 mg/l) [30]. In Tabella 8 sono riportate le proprietà dei principali silossani 
presenti nel gas di discarica.  
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Composto Formula Abbreviazi
one 
Massa 
molecolare 
(g/mol) 
Punto di 
ebollizione 
(°C) 
Pressione di 
vapore a 20°C 
(Pa) 
Solubilità in 
acqua a 25°C 
(mg/l) 
Densità a 20°C (g/l) 
Trimethyl Silanol C3H9SiOH TMSOH 90
 
70
d 
13.3
c
 35
d 
814
c 
Hexamethyldisiloxa
ne 
C6H18OSi2 L2 162 107
d 
4456
e 
0.93
d 
753
e 
Hexamethylcyclotri
siloxane 
C6H18O3Si3 D3 222 135
d 
916
e 
1.56
d 
950
e 
Octamethylcyclotet
rasiloxane 
C8H24O4Si4 D4 297 176
d 
88.1
e 
0.056
d 
953
e 
Decamethylcyclope
ntasiloxane 
C10H30O5Si5 D5 371 211
d 
20.8
e 
0.017
d 
958
e 
Dodecamethylcyclo
hexasiloxane 
C12H36O6Si6 D6 445 245
d 
4
f 
0.005
d 
959
a 
Tabella 8: 
a
 [10]; 
b
 [11]; 
c
 [12]; 
d
 [16]; 
e 
[17]; 
f 
[15] 
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Il trimetilsilanolo è il più volatile (punto di ebollizione più basso) fra tutti i silossani e 
presenta una buona solubilità in acqua. E’ un composto instabile e non è disponibile 
in commercio [23]. 
Le strutture molecolari dei VMS sono riportate in Tabella 9 [30]. 
 
Tabella 9. Strutture molecolari dei VMS 
I silossani sono solubili in solventi organici come toluene, acetone, metanolo, eptano, 
esano, ecc. Le specie dominanti nel biogas sono D4 e D5. 
Nell’atmosfera i silossani possono trovarsi in fase vapore o sotto forma di particelle (i 
più volatili sono presenti in fase vapore). Sotto forma di particelle, i silossani vengono 
rimossi dall’aria principalmente attraverso deposizione umida e secca mentre quelli 
in fase vapore possono reagire con i radicali idrossilici. I silossani sono, inoltre, 
resistenti a reazioni chimiche quali: ossidazione, riduzione, fotodegradazione [13]. 
3.2 PROBLEMATICA  
I silossani sono considerati i componenti più indesiderati e avversi del biogas [32]. 
La problematica dei silossani è tipica della società moderna, in quanto l’uso sempre 
più esteso di prodotti siliconici in prodotti di ampio consumo ed industriali ha avuto 
come ovvia conseguenza la presenza di tali composti nei reflui e nei rifiuti urbani 
(Figura 13). 
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Figura 13. Uso/consumo dei cyclic volatile methylsiloxanes (cVMS) nell’Unione Europea (2004), negli 
Stati Uniti (2006) e in Canada (2006) [18]. 
Dopo lo smaltimento, i silossani sono lentamente volatilizzati dai rifiuti in fase 
gassosa. L’elevata pressione di vapore (0.02-31 mmHg a 25°C) conduce facilmente 
alla loro volatilizzazione dai depositi dei rifiuti. 
L’interesse crescente per lo sfruttamento del biogas di discarica ha creato una 
significativa preoccupazione dovuta essenzialmente alla presenza in esso di silossani 
e altri composti in tracce, come composti alogenati e solfurei. Questi composti sono 
la causa della corrosione e dell’inferiore produzione di energia dagli impianti di 
trattamento del biogas. Il costo della conversione del biogas di discarica in elettricità 
è perciò influenzato dalla presenza di questi contaminanti.  
Anche se non proprio tossico per gli esseri umani, il silicio presente nei prodotti 
siliconici durante la combustione si combina per formare ossidi (SiO2 e SiO3) e silicati 
(con Ca, Cu, Na, S, Zn). Tali composti, solidi e dall’aspetto polveroso o granulare, si 
depositano ed accumulano sulle superfici, da dove risulta difficile rimuoverli sia con 
mezzi meccanici che chimici. Nel motore tali depositi si formano nelle zone più calde. 
I danni causati dai silossani sono facilmente visibili (Figura 14). 
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Figura 14. Depositi di silicio sulla valvola, sul pistone e sulla testa del cilindro. 
Quando la concentrazione dei silossani supera determinati valori critici (Tabella 10, 
[43]) i residui in silicio possono determinare: ridotta capacità di scambio termico, 
abrasione e squilibrio di organi meccanici in movimento (ad esempio pistoni, valvole, 
turbine) e avvelenamento di eventuali catalizzatori e/o materiali adsorbenti. Questi 
fenomeni, oltre a ridurre l’efficienza energetica del sistema, possono provocare la 
progressiva erosione dei componenti se non la loro improvvisa rottura. Diventa 
pertanto essenziale rimuovere i silossani prima della combustione del gas.  
 
Engine manufacturer Siloxane concentration in LFG (mg/m
3
) 
Caterpillar 28 
Jenbacher 10 
Waukesha 25 
Deutz 5 
Solar turbines 0.1 
IR microturbines 0.06 
Capstone microturbines 0.03 
Tabella 10. Concentrazione limite dei silossani nel biogas di discarica per motori da combustione 
prodotti da diverse aziende. 
In genere nel biogas prodotto da rifiuti solidi urbani è possibile trovare altre specie 
contenenti silicio e non sono i silossani (ad esempio i composti silanici). E’ comunque 
evidente che la combustione di tali elementi produrrà analoghi prodotti di reazione, 
ed effetti, simili a quelli prodotti dai silossani [31]. 
La concentrazione e composizione dei composti del silicio presenti nel gas di 
discarica dipende dall’età della discarica e dai rifiuti in essa smaltiti. A differenza degli 
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inquinanti organici persistenti (POPs), i cVMS (Cyclic volatile methylsiloxanes) sono 
molto volatili e il loro destino nell’ambiente è solo scarsamente conosciuto.  
Il contenuto in silossani del biogas è inferiore nelle discariche vecchie e chiuse 
rispetto alle nuove, dove i rifiuti contenenti silicio continuano ad essere smaltiti 
regolarmente. Il contenuto di silossani nei rifiuti è, inoltre, maggiore nelle aree 
urbane rispetto a quelle rurali, dove il consumo di prodotti cosmetici e chimici è 
inferiore [23]. La concentrazione dei silossani dipende perciò dalla quantità di rifiuti 
contenenti silicio smaltiti in discarica e dall’arco di tempo dalla cessione (Figura 15). 
 
Figura 15: concentrazione totale dei silossani nel biogas proveniente da tre discariche in Finlandia 
[21] 
I silossani ritrovati nel gas di digestione sono principalmente due: D4 e D5, 
rappresentanti oltre il 90% del totale. La concentrazione dei silossani è generalmente 
superiore nel gas di digestione rispetto al gas di discarica; è perciò più facile 
quantificare i composti del silicio nel gas di digestione. Il gas di discarica può, inoltre, 
contenere significative quantità di altri silossani come D3, D6, L2. Un ulteriore 
silossano ritrovato nel gas di discarica è il trimetilsilanolo. Quest’ultimo è il più 
volatile e a differenza degli altri silossani presenta una buona solubilità in acqua. Non 
è presente però in commercio (come standard analitico) e non può essere 
quantificato all’interno del biogas [19]. 
In Figura 16 è riportata la concentrazione dei silossani nel gas di discarica e in quello 
di digestione. 
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Figura 16. Concentrazione dei silossani nel gas di discarica e nel gas di digestione [20] 
3.3 EFFETTI AMBIENTALI  
Alcuni silossani rappresentano un pericolo per l’ambiente a causa della loro 
persistenza e bioaccumulazione. A maggio 2008, Environment Canada ha classificato 
i composti D4 e D5 come composti persistenti e potenzialmente pericolosi per gli 
organismi acquatici. Quantità considerevoli di silossani finiranno per trovarsi nella 
biosfera e il loro degrado potrà richiedere lungo tempo. 
OSPAR (The Convention for the Protection of the Marine Environment of the North-
East Atlantic) ha classificato l’esametildisilossano (L2) come una sostanza pericolosa. 
Nell’Unione Europea, D4 è stato classificato come una sostanza R62, “può indebolire 
la fertilità”, e come una sostanza R53, “può causare effetti negativi a lungo termine 
nell’ambiente acquoso” (Siloxanes in the Nordic Environment, 2005). Secondo la 
ricerca eseguita da CES (Centre Européen des Silicones) D5 e D6 non sono pericolosi 
per la salute umana [14].   
In tabella 11 e 12 sono riportate le proprietà chimico-fisiche dei cVMS e i valori di 
tossicità in organismi acquatici, terrestri e dei sedimenti [18]. 
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Composti D4 D5 D6 
Log KOW 6.98 8.07 8.87 
Log KAw 2.69 3.13 3.01 
Log KOA 4.29 4.94 5.86 
Log KOC 4.22 5.17 5.81 
BCF 12400 4450 1202 
BMF 4.0 3.4 - 
TMF 0.55 0.45 0.30 
Tabella 11. Proprietà chimico-fisiche dei cVMS 
Compound Toxicity 
type 
Test organism Duration 
(days) 
endpoint values 
D4 
Acquatic 
toxicity 
Rainbow trout 
(Oncorhynchus mykiss) 
93 NOEC 4.4 
µg/l 
Sediment 
toxicity 
Midges (Chironomus 
riparius) 
28 NOEC 44 µg/l 
D5 
Acquatic 
toxicity 
Fathead minnow 
(Pimephales promelas) 
65 NOEC 8.7 
µg/l 
Sediment 
toxicity 
Midges (Chironomus 
riparius) 
28 NOEC 69 µg/l 
Soil toxicity Barley (Hordeum 
vulgare) 
14 IC50 209 
µg/l 
Springtail (Folsomia 
candida) 
28 IC50 767 
µg/l 
D6 
Acquatic 
toxicity 
Fathead minnow 
(Pimephales promelas) 
49 NOEC 4.4 
µg/l 
Tabella 12. Valori di tossicità per cVMS in organismi acquatici, terrestri e dei sedimenti. NOEC = no-
observed-effect-concentration; IC50 è la concentrazione che causa il 50% dell’inibizione della 
risposta.  
 
3.4 TECNICHE DI RIMOZIONE 
Negli ultimi anni il numero di pubblicazioni inerenti lo sviluppo di tecniche di 
rimozione dei silossani è aumentato considerevolmente. La gran parte 
dell’attenzione scientifica è rivolta al problema della presenza dei silossani nel biogas 
[33]. 
E’ possibile rimuovere i silossani dal gas di discarica sfruttando i seguenti processi: 
 raffreddamento del gas 
 adsorbimento 
 assorbimento 
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Se i silossani sono però presenti in bassa concentrazione non è necessario rimuoverli 
dal biogas. I costi per l’installazione di sistemi di purificazione del gas potrebbero 
superare i costi di manutenzione di motori e turbine per usura da silossani.  
I metodi di rimozione dei silossani devono, inoltre, tener conto della presenza nel 
biogas di altri composti come idrocarburi, ammine, ecc. con il rischio di alte perdite 
specifiche di efficienza. 
RAFFREDDAMENTO DEL GAS: l’efficienza del raffreddamento dipende dalla 
temperatura (Figura 17), dalla pressione e dal tipo di silossano presente nel biogas.  
 Raffreddamento fino a 4-5°C e compressione a 25 bar. Efficienza di rimozione 
pari al 50%; 
 Raffreddamento sotto 0°C (a -29°C l’efficienza di rimozione è del 95%). 
 
Figura 17. Percentuale di silossani rimossi a diverse temperature [19] 
ADSORBIMENTO: Diversi studi di letteratura hanno valutato la capacità di 
adsorbimento dei silossani da parte dei carboni attivi (variabili per fonti, volume dei 
micropori, superficie, impregnante) [35, 36]. I carboni attivi hanno caratteristiche 
non polari e sono in grado di adsorbire molecole non polari e/o molecole con pochi 
gradi di ionizzazione [37]; i silossani rientrano in questa categoria di molecole. 
I fattori che influenzano la capacità di adsorbimento di un filtro a carboni attivi sono: 
 Le caratteristiche del composto da adsorbire: composti poco polari mostrano 
un’affinità maggiore di composti polari; nel caso di miscele i composti a minor 
pressione parziale tendono a spostare, cioè a rimuovere dal sito in cui si sono 
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fissati, i composti a pressione parziale maggiore. La capacità di adsorbimento di 
un certo composto varia perciò in funzione che sia presente da solo o in miscela 
con altri. 
 Le caratteristiche del carbone: se il diametro delle particelle diminuisce, aumenta 
la superficie attiva disponibile, ma il letto è più impaccato e aumentano le perdite 
di carico del sistema.  
 Velocità dell’aria da trattare: questo fattore regola il tempo di contatto e quindi 
influenza la diffusione delle sostanze da adsorbire all’interno della massa; 
tuttavia per velocità troppo basse, la massa d’aria perde forza di penetrazione nel 
solido e non viene sfruttato a pieno il potere adsorbente del sistema, con 
conseguente perdita di efficienza.  
 Presenza di umidità: in presenza di umidità relativa superiore al 70% nell’aria da 
trattare, il carbone attivo adsorbe anche l’acqua, aumentando così lo strato di 
saturazione. Ciò comporta meno disponibilità di superficie per l’adsorbimento 
delle componenti organiche volatili e quindi sarà necessario sovradimensionare 
opportunamente il filtro, oppure condensare l’umidità dell’aria a monte del filtro 
stesso. Per garantire condizioni ottimali l’umidità dell’aria deve essere mantenuta 
a valori inferiori al 60% (Figura 18). 
 
Figura 18. Influenza dell’umidità del gas sull’efficienza di adsorbimento del carbone attivo [21] 
Per tale ragione, prima di ricorrere all’adsorbimento il pretrattamento tipico consiste 
in uno step di essiccamento.  
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 Temperatura: poiché il processo di formazione dei legami è esotermico, 
l’adsorbimento risulta favorito da condizioni di temperatura relativamente bassa, 
generalmente non superiore a 60°C. 
 Presenza di “veleni”: per veleni si intendono sostanze che si accumulano sulla 
superficie del solido in modo permanente riducendo la sua capacità di 
adsorbimento (Figura 19). 
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Figura 19: [21] 
La Tabella 13 riporta le concentrazioni dei silossani ritrovati nel biogas di discarica 
prima e dopo il trattamento con carboni attivi [42]. 
 
Tabella 13.  Silossani nel biogas di discarica prima e dopo il trattamento con carboni attivi 
A causa della complessa matrice del gas di discarica, i silossani possono competere 
nell’adsorbimento con un ampio range di composti organici volatili, tra cui il solfuro 
di idrogeno. L’utilizzo di due carboni attivi posti in serie, uno con impregnante 
(sostanza che modifica il potere adsorbente del solido) e l’altro senza impregnante, 
permette di ridurre efficacemente i contaminanti dei silossani [34]. 
Nel caso di sorbenti solidi come i carboni attivi, inoltre, i silossani devono essere 
trasferiti in un solvente prima dell’analisi. Il grande svantaggio nell’impiego dei 
carboni attivi per la rimozione dei silossani è la difficoltà per i composti organici del 
silicio di essere desorbiti dal solido, richiedendo un continuo ricambio dei letti 
adsorbenti, che non possono essere rigenerati. Come alternativa, si può ricorrere a 
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setacci molecolari o letti polimerici che presentano la possibilità di rigenerazione del 
materiale.  
Le dimensioni dei pori dell’adsorbente, il volume dei pori e l’area superficiale sono i 
parametri più importanti per comprendere le proprietà adsorbenti (Tabella 14). 
 
Tabella 14. Proprietà fisiche dei principali adsorbenti [30] 
Interessante risulta il confronto delle proprietà adsorbenti e quindi delle efficienze di 
rimozione dei silossani da parte di cinque diversi materiali adsorbenti: CA1, CA2, CA3, 
NCA1, NCA2 (Tabella 15). CA3 è stato generato da CA1 utilizzando come impregnante 
una soluzione 2,5% di KOH. I risultati dello studio [38] sono mostrati in Figura 20 e in 
Tabella 16. 
Category Sample 
name 
Product name Origin Bulk 
density(g/
ml) 
Porosity (%) pH 
Carbon 
adsorbent 
CA1 ENsorb C Coconut 
based 
0.55 56 10.1 
CA2 Coal AC Coal based 0.43 60 7.5 
CA3 ENsorb C1 Coconut 
based 
0.47 70 9.6 
Noncarbon 
adsorbent 
NCA1 Silicagel SiO2 0.90 40 3.7 
NCA2 Alumina oxide Al2O3 0.80 56 9.2 
 
Tabella 15. Classificazione e proprietà degli adsorbenti utilizzati nello studio [38] 
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Figura 20. Efficienza di rimozione di L2, D4 e D5 da parte degli adsorbenti impiegati nello studio [38] 
Maximum amount of adsorption (mg siloxane/g adsorbent) 
 CA1 CA2 CA3 NCA1 NCA2 
L2 123 47 72 17 8 
D4 59 90 36 56 34 
D5 60 169 47 129 104 
Total 242 307 155 202 146 
 
Tabella 16. Massima quantità di silossani adsorbiti [38] 
ASSORBIMENTO: Si possono distinguere due tipi di assorbimento: fisico e chimico 
[24]. Nell’assorbimento chimico si ha un abbattimento dei silossani tramite il ricorso 
a soluzioni di acidi o basi forti.  Come si osserva in Tabella 17, i silossani sono rimossi 
quasi quantitativamente impiegando acido solforico concentrato (97%) alla 
Capitolo 3  Silossani 
47 
 
temperatura di 60°C. Con acido solforico a temperatura ambiente viene rimosso solo 
il 56-70% dei silossani D5 e L2. Una quantitativa rimozione dei silossani si può avere 
anche con acido solforico al 48% e alla temperatura di 60°C. Il più grande svantaggio 
nell’impiego dell’acido solforico è però  dovuto al fatto che tracce di tale acido 
possono entrare negli impianti di costruzione con conseguente aumento di 
corrosione. In alternativa può essere impiegato l’acido nitrico concentrato (65%) alla 
temperatura di 60°C. L’acido fosforico concentrato risulta piuttosto inefficace nella 
rimozione dei silossani: l’efficienza di rimozione è 44-48% nel caso del D5 e 53-60% 
nel caso di L2.  
 
Tabella 17. Rimozione dei silossani tramite estrazione gas-liquido [24] 
L’assorbimento fisico consiste, invece, nel disperdere i silossani in solventi quali 
metanolo, acetone, esano, isoottano, ecc.  
3.5 TECNICHE DI CAMPIONAMENTO  
Il campionamento può essere fatto raccogliendo il gas in contenitori di metallo e 
sacche di campionamento oppure ricorrendo ai processi di adsorbimento su 
materiali solidi e assorbimento in un solvente organico tramite gorgogliatori. In 
Tabella 18  sono mostrate, in dettaglio, le tecniche di campionamento dei silossani.  
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Tabella 18. Modalità di campionamento dei silossani nel biogas [21] 
SACCHE DI CAMPIONAMENTO: da sempre le sacche di campionamento sono 
utilizzate per prelevare campioni istantanei di gas aerodispersi. Le principali 
applicazioni sono: 
 Indagini ambientali per analisi di olfattometria; 
 Prelievo gas di processo in impianti di raffinazione; 
 Campionamento di composti con elevata tensione di vapore difficilmente 
campionabili su altre matrici come fiale adsorbenti; 
 Campionamento in ambito di discarica; 
Le sacche di campionamento sono ampiamente utilizzate poiché costituiscono un 
conveniente sistema portatile per il campionamento del biogas. Vanno bene per i 
composti ultra-volatili, difficili da ritenere a temperatura ambiente impiegando i tubi 
adsorbenti. I film comunemente usati per realizzare le sacche di campionamento 
sono: polytetrafluoroethylene (PTFE), polyethylene-terephtalate-nylon-aluminum 
(PET-NY-AL-CPE) e polyvinyl fluoride (PVF). Quest’ultimo è conosciuto sotto il nome 
di Tedlar. Alcune limitazioni connesse all’utilizzo di queste sacche sono: permeazione 
attraverso le pareti e perdite attraverso le valvole. Le perdite per assorbimento e gli 
effetti di adsorbimento hanno implicazioni sul riutilizzo delle sacche. Nello studio 
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[25] è stata monitorata, ogni giorno per un periodo di quattro giorni, la stabilità dei 
contaminanti del biogas in sacche Tedlar. Come si vede in Figura 21, non sono 
raccomandabili lunghi tempi di conservazione delle sacche.  
 
Figura 21. Stabilità dei componenti del biogas nelle sacche Tedlar.  
E’ stata valutata la stabilità dei silossani all’interno di due sacche di campionamento, 
una in Nalophan (PET) e l’altra Tedlar [21]. Il test ha incluso sei silossani: L2, L3, L4 e 
D3, D4, D5. La Figura 22 mostra i risultati per il D5 (meno stabile) e il D3 (più stabile). 
 
Figura 22. Stabilità dei silossani nelle due sacche di campionamento  
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Le sacche rivestite in alluminio non sono adatte al campionamento dei silossani come 
invece lo sono le sacche Tedlar [21]. Le perdite relative sono piccole con sacche di 
campionamento grandi (Figura 23). 
 
Figura 23. Capacità delle sacche di preservare la concentrazione dei silossani 
TUBI ADSORBENTI: il campionamento con tubi contenenti materiali adsorbenti viene 
effettuato mediante sistemi di aspirazione meccanici. Nel caso del successivo 
desorbimento con solvente, tale metodo prevede che un volume noto di aria 
campione venga fatto passare attraverso un tubo costituito da due sezioni (analita e 
testimone) mentre si utilizzano uno o più tubi in serie nel caso del successivo 
desorbimento termico.  
Il campionamento con tubi adsorbenti dipende dal materiale adsorbente, dalla 
durata, dai volumi di campionamento e dalla sensibilità strumentale per l’analisi del 
campione. 
L’aspirazione dell’aria viene effettuata con l’ausilio di una pompa, il cui flusso 
prefissato deve essere costante per tutta la durata del campionamento. Nel caso 
venga utilizzata una combinazione di tubi adsorbenti, essi vengono disposti in 
relazione alla loro capacità adsorbente, facendo in modo che il tubo contenente 
l’adsorbente più forte sia quello più vicino alla pompa. 
Terminata la fase di campionamento i tubi devono essere rinchiusi con appositi tappi 
e conservati in contenitori di vetro o metallo in sistemi refrigerati mantenuti a 
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temperatura controllata fino al momento  dell’analisi. Tale condizione deve essere 
soddisfatta anche durante il trasporto. 
La stabilità dei contaminanti del biogas nei tubi adsorbenti è maggiore rispetto a 
quella ritrovata nelle sacche Tedlar (Figura 24). I tubi adsorbenti mostrano infatti 
insignificanti perdite di analiti per un periodo di conservazione pari a tre giorni. Solo 
dopo quattro giorni molti composti come nonadecane, nonane o ethylmercaptan 
presentano perdite tra il 30 e il 50% [25]. 
 
Figura 24. Stabilità di conservazione dei composti nei tubi adsorbenti [25] 
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GORGOGLIATORI: Una corrente di gas proveniente dalla conduttura viene 
normalmente inviata a due gorgogliatori immersi in un bagno di ghiaccio e acqua. Il 
gas è fatto gorgogliare attraverso un noto volume di solvente organico capace di 
assorbire i silossani. I solventi organici normalmente utilizzati sono metanolo, n-
esano e acetone. Il secondo gorgogliatore costituisce una fase di controllo, ha cioè la 
funzione di verificare che tutti i composti di interesse sono stati assorbiti nel primo 
gorgogliatore. 
3.6 METODI DI ANALISI IN LETTERATURA  
I campioni raccolti possono essere analizzati utilizzando un gascromatografo 
accoppiato con un detector a ionizzazione di fiamma (GC-FID), oppure un 
gascromatografo accoppiato con un detector a emissione atomica (GC-AED) o ancora 
un gascromatografo accoppiato con uno spettrometro di massa (GC-MS). La 
gascromatografia accoppiata alla spettrometria di massa è la tecnica più appropriata 
e raccomandata per la determinazione dei composti organici del silicio [44]. 
In Tabella 19 sono raccolte le metodologie d’analisi dei silossani riportate in 
letteratura. 
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Composti 
analizzati 
Metodi di campionamento Analisi strumentale Bibliografia 
L2, L3, L4, 
D3, D4, D5, 
TMSOH 
Campionamento in situ tramite due tubi adsorbenti 
posti in serie (Tenax TA e Carbosieve III). Il tubo Tygon 
trasporta il gas dalla conduttura al tubo adsorbente. 
I tubi sono stati desorbiti termicamente (300°C) e iniettati nel GC-MS 
tramite una transfer line riscaldata a 200°C. GC-MS in impatto 
elettronico (EI). 
Colonna capillare  Supelco Equity-1, 60 m × 0.25 mm × 1.0 µm. 
Programmata di temperatura: 35°C per 1 min, riscaldamento a 15°C/min 
fino a 260°C, isoterma per 2 min. Gas di trasporto elio, flusso pari a 1 
ml/min. 
[26] 
L2, L3, L4, 
D3, D4, D5, 
TMSOH 
Corrente di gas inviata a due gorgogliatori riempiti con 
metanolo. 
I campioni liquidi sono stati iniettati nel GC-MS con autocampionatore. [26] 
L2, L3, L4, 
D3, D4, D5, 
TMSOH 
Sacche Tedlar da 10 l. Il gas nella sacca è stato in un 
caso assorbito in metanolo e nell’altro adsorbito nel 
tubo Tenax. 
I campioni liquidi sono stati iniettati nel GC-MS e quelli solidi sono stati 
desorbiti termicamente e poi  iniettati nel GC-MS. 
[26] 
L2, L3, L4, 
D3, D4, D5, 
D6, TMSOH 
Sistema di campionamento composto da due 
gorgogliatori riempiti con circa 30 g di acetone. Il biogas 
è stato fatto fluire a 0.5 l/min per 40 min. 
Spettrometro di massa operante in impatto elettronico con un 
potenziale di ionizzazione di 60eV. Condizioni GC-MS: temperatura 
iniziale 60°C, riscaldamento a 10°C/min fino a 210°C, isoterma a 50°C 
per 5 min. Temperatura iniettore 240°C, temperatura detector 230°C. 
Colonna capillare Cabrox 30 m × 0.32 mm × 0.25 µm. Gas di trasporto 
elio, flusso di 2 ml/min 
[27] 
L2, L3, L4, 
D3, D4, D5 
Sacche Tedlar da 1 l. Connessione della sacca con la porta di iniezione del GC-MS con un 
capillare in PTFE. Colonna capillare HP-5MS 5% phebyl methyl siloxane, 
lunghezza 30m, spessore del film 0.25µm. Programmata di temperatura: 
[20] 
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70°C per 1 min, riscaldamento a 25°C/min fino a 160°C, isoterma per 0.3 
min. Temperatura iniettore 160°C. Gas di trasporto elio, flusso pari a 1 
ml/min. 
L2, D3, D4, 
D5, D6, 
TMSOH 
Tubi adsorbenti riempiti con 5 tipi di carboni attivi e un 
tipo di carbone attivato (5% di KI/KOH). La porzione di 
carbone attivo all’interno del tubo è stata divisa in due 
parti: campione e controllo. Il campione contiene 1 ± 
0.01 g di AC e il controllo approssimativamente 0.25 g. 
Il biogas è stato fatto fluire a 250 ml/min e circa 20 l di 
biogas sono stati fatti passare attraverso il tubo. 
L’estrazione del campione e del controllo è stata fatta 
con acetone (4ml). L’estratto è stato filtrato e iniettato 
nel GC-MS. 
GC-MS. Colonna capillare Carbowax, 30 m × 0.32mm × 0.25µm. 
Temperatura interna del forno 55°C, massima temperatura 200°C. 
Temperatura iniettore 250°C, temperatura detector 300°C. Gas di 
trasporto elio, flusso di 4 ml/min. Spettrometro di massa operante in 
impatto elettronico, potenziale di ionizzazione 80eV. 
[28] 
L2, L3, L4, 
D3, D4, D5, 
D6 
Campionatori passivi di aria (PAS) contenenti una 
spugna di poliuretano come sorbente. Estrazione in 
apparato Soxhlet con etere di petrolio/acetone (50/50, 
v/v) per 18h. Gli estratti sono stati concentrati e seccati 
sotto flusso di azoto. 
Gascromatografo accoppiato ad un detector a selezione di massa. [29] 
Tabella 19. Metodi di analisi in letteratura 
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CAPITOLO 4. UN CASO DI STUDIO REALE 
4.1 INQUADRAMENTO GEOGRAFICO DELLA DISCARICA DI BURIANO 
L’impianto di smaltimento rifiuti oggetto di indagine (Figura 25) è collocato nella 
zona centro occidentale della Toscana, nel territorio appartenente alla provincia di 
Pisa ed in particolare nel comune di Montecatini Val di Cecina. La discarica è ubicata 
in località Buriano (Figura 26), circa 5-6 Km a sud di Montecatini di Val di Cecina, a 3 
Km ad ovest di Saline di Volterra e a nord della S.R. 68. La zona si presenta come una 
depressione morfologica con quote comprese tra i 110 ed i 75 m s.l.m.. 
 
Figura 25. Veduta dell’impianto di smaltimento rifiuti 
 
Figura 26. Ubicazione della località Buriano [9]  
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4.2 DESCRIZIONE DELLA DISCARICA 
La discarica controllata di Buriano è catalogata come discarica per rifiuti non 
pericolosi, in base al D.Lgs 36/2003, in cui vengono conferiti rifiuti urbani e 
assimilabili. I rifiuti solidi urbani indifferenziati vengono conferiti direttamente in 
discarica senza essere sottoposti a processi di selezione (rifiuti tal quali). Il bacino di 
utenza della discarica è costituito dai comuni di Volterra, Pomarance, Castelnuovo 
Val di Cecina, Montecatini Val di Cecina, Montescudaio, Guardistallo e Casale 
Marittimo. La superficie di territorio destinata al conferimento dei rifiuti si estende 
per un’area di 35.000 mq. Il conferimento dei rifiuti è iniziato nel Settembre 1982.  
La messa a dimora dei rifiuti avviene per strati sovrapposti adeguatamente costipati 
allo scopo di facilitare la fermentazione della materia organica.  
L’area di discarica è visibile nel dettaglio in Figura 27. 
 
Figura 27. In rosso è evidenziato il sito di discarica [9] 
4.3 COMPONENTI E CARATTERISTICHE TECNICHE DELL’IMPIANTO 
Il biogas viene raccolto mediante un’apposita rete di captazione costruita 
contestualmente al procedere del riempimento della vasca di discarica. Tale rete si 
compone di una serie di pozzi verticali dai quali dipartono a raggiera delle tubazioni 
fessurate disposte orizzontalmente in modo da raggiungere tutto il corpo della 
discarica. La stessa pressione dei gas all’interno del corpo discarica ne permette la 
diffusione nei tubi, in HDPE (High Density Polyethilene), e quindi la raccolta. Il biogas 
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così raccolto viene convogliato verso la torcia di combustione. Nella discarica sono 
presenti 14 pozzi di biogas. I pozzi verticali di biogas devono essere sigillati in modo 
che l’aria esterna e quindi l’ossigeno, comburente, non entri nel sistema di 
captazione. Inoltre ogni pozzo ha una valvola che serve per poter campionare il 
biogas. Uno di questi pozzi è visibile nella Figura 28:  
 
Figura 28. Pozzo verticale di captazione del biogas della discarica controllata di Buriano. In evidenza 
il punto per il monitoraggio del biogas 
L’unità di trattamento è perciò costituita da un aspiratore centrifuga antideflagrante, 
da un separatore di condensa realizzato in acciaio inox per l’eliminazione delle 
particelle solide e della condensa, valvola regolatrice e linea principale in torcia.  
Nella discarica di Buriano, il biogas viene combusto in torcia senza lo sfruttamento 
del calore ottenuto per produrre energia. L’unità di combustione è ad aria forzata 
con temperatura di combustione 800-1200°C e il tempo di permanenza TP >0.3 
secondi. 
 
 
 
 
 
 
 
58 
 
CAPITOLO 5. CARATTERIZZAZIONE CHIMICA DEL BIOGAS DI 
DISCARICA 
Nelle discariche dove sono smaltiti rifiuti biodegradabili e rifiuti contenenti sostanze 
che possono sviluppare gas o vapori deve essere previsto, a seconda 
dell’autorizzazione valida per ogni discarica, un monitoraggio delle emissioni gassose, 
convogliate e diffuse, della discarica stessa, in grado di individuare anche eventuali 
fughe di gas esterne al corpo della discarica.  I parametri di monitoraggio sul gas di 
discarica devono comprendere almeno CH4, CO2, O2, N2 con periodicità tipica 
mensile, altri parametri quali: H2S, polveri totali, NH3, ,mercaptani e composti volatili 
in relazione alla composizione dei rifiuti.  
L’analisi della qualità del biogas è piuttosto complessa, sia per le procedure di 
campionamento che per quelle di analisi. 
I parametri da monitorare mensilmente nel biogas della discarica di Buriano e i 
metodi analitici di riferimento sono riportati in Tabella 20. 
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Parametro Metodo analitico di riferimento Principio del metodo 
Metano (CH4), anidride carbonica (CO2), ossigeno (O2), 
azoto (N2) 
UNI EN ISO 6974-4/04 Campionamento in sacche Tedlar da 5l. 
Determinazione gascromatografica, 
impiegando due colonne impaccate  
(Chromosorb e setacci molecolari) e sistema 
di rivelazione TCD (Thermal Conductivity 
Detector). 
Ammoniaca (NH3) UNICHIM 268/78 Assorbimento dell’ammoniaca per 
gorgogliamento del flusso gassoso in una 
soluzione acida (H2SO4 1:1 v/v). 
Neutralizzazione con idrossido di sodio (10 
% v/v) e determinazione spettrofotometrica 
all’indofenolo. 
Acido solfidrico (H2O) UNICHIM 634/84 Assorbimento del solfuro di idrogeno per 
gorgogliamento del flusso gassoso in una 
soluzione di acetato di zinco 2N e titolazione 
iodometrica in ambiente acido. 
Metil-mercaptano NIOSH 2542/94 Mercaptani intrappolati su un filtro  
imbevuto con acetato di mercurio. 
Estrazione con 1,2-dicloroetano e acido 
cloridrico (25 % v/v). Determinazione GC-
MS. 
Etil-mercaptano 
Polveri totali UNICHIM 1998/2005 Aspirazione attraverso un substrato filtrante 
(filtro di esteri misti di cellulosa) e 
determinazione gravimetrica. 
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Cloruri, fluoruri, solfati NIOSH 7903:1994 Adsorbimento su washed silica gel. 
Desorbimento della fiala con una soluzione 
di NaHCO3/Na2CO3. Analisi fotometrica. 
Umidità Gravimetrico Assorbimento dell’umidità su supporto 
riempito con perclorato di magnesio. 
Determinazione gravimetrica. 
Composti organici (BTEX, composti organici dello zolfo, 
solventi clorurati) 
Metodo interno Adsorbimento su due fiale di carbone attivo. 
Desorbimento delle due fiale con due diversi 
solventi: disolfuro di carbonio e acetone. 
Determinazione GC-MS. 
Tabella 20. Metodo interno=metodo sviluppato dal laboratorio di analisi ambientali 
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5.1 PROCEDURE DI CAMPIONAMENTO E ANALISI 
E’ previsto un unico punto di campionamento dei composti riportati in Tabella 20, 
posizionato in prossimità della stazione di aspirazione e combustione e indicato con 
la sigla BG1. Il campionamento è stato effettuato il 29 giugno 2013, predisponendo 
una idonea presa campione sul collettore di adduzione alla linea di trattamento 
biogas a monte della compressione e della separazione di condensa (Figura 32).  
Di seguito sono riportate, in dettaglio, le procedure di campionamento e analisi per 
ciascun parametro. 
 METANO, ANIDRIDE CARBONICA, AZOTO, OSSIGENO 
Il monitoraggio di questi componenti del biogas riveste una grande importanza. La 
conoscenza della concentrazione di CO2 può, infatti, fornire informazioni sul livello di 
fermentazione dei rifiuti; il tenore di ossigeno e azoto può, invece, fornire utili 
indicazioni circa la diluizione del biogas con aria e quindi informazioni sulle 
infiltrazioni dalla copertura dei rifiuti. 
Materiali:  
 Sacca Tedlar da 5 l; 
 Pompa di aspirazione Zambelli Ego Plus TT; 
 Tubo di collegamento in silicone; 
Modalità di campionamento: la sacca Tedlar da 5 l è stata avvinata un paio di volte e 
poi riempita aspirando il biogas tramite la pompa Zambelli Ego Plus TT, come 
mostrato in Figura 29. 
 
Figura 29. Campionamento macrocomponenti del biogas 
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Terminato il campionamento, la sacca è stata chiusa e trasportata in laboratorio. 
Modalità di analisi: i componenti da determinare nel campione gassoso sono stati 
fisicamente separati per mezzo della gascromatografia. L’analisi di CH4, CO2, N2, O2 è 
stata effettuata in flusso di He; sono state impiegate le colonne Chromosorb 102 da 
2 metri e MS 5A° da 2 metri; il sistema di rivelazione è il TCD, Thermal Conductivity 
Detector (descritto nell’appendice). Le condizioni strumentali sono riportate in 
Tabella 21.  
Gascromatografo Perkin Elmer modello 3920 (1978) 
Colonna T °C Detector
 
Gas carrier Componenti 
Chromosorb 102 da 2 m 50 TCD
 
He CO2 
MS 5 A
°  
da 2 m 50 TCD
 
He N2, CH4 
MS 5 A
° 
 da 2 m -20 TCD
 
He Ar, O2 
Tabella 21. Condizioni strumentali GC-TCD  
La sacca Tedlar è stata analizzata impiegando il sistema di introduzione a pressione 
variabile e controllata, mostrato in Figura 30 (i dettagli del sistema sono riportati 
nell’appendice).  
 
Figura 30. Sistema di introduzione dei gas in GC 
I componenti sono stati misurati per confronto con i dati di taratura ottenuti nelle 
stesse condizioni; pertanto, i gas di taratura e il campione di gas devono essere 
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analizzati con lo stesso sistema di misurazione e nelle stesse condizioni. Sono stati 
impiegati standard di gas puri al 100% e i loro picchi cromatografici sono stati 
confrontati con i picchi degli analiti presenti nel campione di biogas; in questo modo 
è stata determinata la concentrazione in percentuale (volume) di ciascun analita.  
 ACIDO SOLFIDRICO 
Materiali:  
 2 assorbitori a gorgogliamento (vetro, 250 ml); 
 Soluzione di acetato di zinco 2N; 
 Soluzione di iodio ca 0.1 N; 
 Soluzione di tiosolfato di sodio 0.1 N; 
 Salda d’amido; 
 Acido cloridrico concentrato; 
 Fiala in gel di silice; 
 Pompa di aspirazione Varian; 
 Regolatore di flusso; 
 Tubo di collegamento in silicone; 
 Flussimetro a sfera Zambelli da 4 l/min. 
Modalità di campionamento: 5 ml di soluzione di acetato di zinco 2N sono stati 
portati a 100 ml con acqua deionizzata. Il 60% circa in volume di tale soluzione è 
stato trasferito nel primo assorbitore e il rimanente 40% nel secondo assorbitore. 
All’uscita dell’assorbitore di controllo (secondo assorbitore) è stata posta una fiala in 
gel di silice che ha lo scopo di trattenere l’umidità. E’ stata predisposta la linea di 
campionamento collegando le apparecchiature secondo lo schema illustrato in 
Figura 31.  
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Figura 31. Sistema di campionamento per l’acido solfidrico 
Dopo l’apertura della condotta del biogas (Figura 32) e l’accensione della pompa 
(Figura 33), il flusso di aspirazione è stato regolato a ca 2 l/min, impiegando il 
regolatore di portata (Figura 34) e il flussimetro a sfera da 4 l/min (Figura 35). 
  
Figura 32. Apertura condotta del biogas 
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Figura 33. Pompa a vuoto Varian a 4 stadi 
 
 
Figura 34. Blocco regolazione flusso con viti 
 
Figura 35. Flussimetro a sfera  Zambelli 
Durata del campionamento: 1 ora e 30 minuti. Nel corso del campionamento si 
osserva la precipitazione del solfuro di zinco (Figura 36). 
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Figura 36. (a sinistra) formazione del precipitato di solfuro di zinco nel primo gorgogliatore; (a 
destra) ingrandimento del contenuto del primo gorgogliatore 
Terminato il campionamento le due aliquote presenti nei gorgogliatori sono state 
riunite in un contenitore di vetro da 100 ml.  
Modalità di analisi: il contenuto degli assorbitori è stato trasferito in una beuta, sono 
stati aggiunti 25 ml esatti di soluzione di iodio ca 0.1 N e 2.5 ml di acido cloridrico 
concentrato. La beuta è stata chiusa velocemente e agitata. L’eccesso di iodio è stato 
titolato con la soluzione di tiosolfato di sodio 0.1 N, aggiungendo 1 ml di salda 
d’amido in prossimità del viraggio. 
 AMMONIACA 
Materiali:  
 2 assorbitori a gorgogliamento (vetro, 250 ml); 
 Soluzione di acido solforico 1:1 (v:v) (preparata a partire da H2SO4 al 98%); 
 Soluzione di idrossido di sodio al 10 % v/v; 
 Fiala in gel di silice; 
 Pompa di aspirazione Varian; 
 Regolatore di flusso; 
 Tubi di collegamento in silicone; 
 Flussimetro a sfera Zambelli da 4 l/min; 
 Spettrofotometro Hach Lange; 
 Kit colorimetrico (Hach Lange LCK 304). 
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Modalità di campionamento: sono stati prelevati 2 ml di soluzione di H2SO4 1:1 (v:v)  
e portati a 100 ml con acqua deionizzata. Il 60% in volume di tale soluzione è stato 
trasferito nel primo assorbitore e il rimanente 40% nel secondo assorbitore. La linea 
di campionamento è stata predisposta come per il campionamento dell’acido 
solfidrico (Figura 31). Dopo l’apertura della condotta del biogas e l’accensione della 
pompa, il flusso di aspirazione è stato regolato a ca 2 l/min, impiegando il regolatore 
di portata (Figura 34) e il flussimetro da 4 l/min (Figura 35). Durata del 
campionamento: 1 ora e 30 minuti. Terminato il campionamento le due aliquote 
presenti nei gorgogliatori sono state riunite in un contenitore di vetro da 100 ml.  
Modalità di analisi: 10 ml della soluzione campionata sono stati neutralizzati con una 
soluzione di idrossido di sodio al 10 % (controllo con la cartina al tornasole); 5 ml di 
questa soluzione sono stati prelevati e inseriti nel Kit colorimetrico. L’ammoniaca per 
reazione con salicilato sodico e cloro forma un derivato dell’indofenolo, il quale, in 
ambiente nettamente alcalino ed in presenza di nitroprussiato sodico che agisce da 
catalizzatore, assume una colorazione verde-blu, misurabile 
spettrofotometricamente alla λ di 690 nm. Per la misura è stato impiegato lo 
spettrofotometro Hach Lange. 
 MERCAPTANI 
Materiali: 
 Filtro in fibra di vetro;  
 Soluzione acquosa di acetato di mercurio al 5% (peso/volume); 
 Dicloroetano; 
 Acido cloridrico al 25%; 
 Pompa di aspirazione Varian; 
 Tubi di collegamento in silicone; 
 Regolatore di flusso; 
 Flussimetro a sfera Zambelli da 1.3 l/min; 
 Capsula di Petri; 
 Imbuto separatore. 
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Modalità di campionamento: il campionamento è avvenuto mediante filtrazione del 
biogas su membrana additivata con acetato di mercurio (Figura 37) e formazione dei 
relativi mercapturi stabili. L’etimologia della parola mercaptano deriva infatti dal 
latino (mercurius captans) in quanto fu osservato che i composti contenenti gruppi 
sulfidrilici si legano fortemente all’elemento mercurio.  
  
Figura 37: (a sinistra) campionamento mercaptani; (a destra) ingrandimento filtro  
Dopo l’apertura della condotta del biogas e l’accensione della pompa, il flusso di 
aspirazione è stato regolato a ca 0.5 l/min, impiegando il regolatore di portata e il 
flussimetro da 1.3 l/min. Durata del campionamento: 1 ora e 30 minuti. Terminato il 
campionamento il filtro è stato rimosso con una pinzetta e conservato in una capsula 
di Petri. 
Modalità di analisi: il filtro è stato inserito nell’imbuto separatore, estratto con 5 ml 
di dicloroetano e 20 ml di acido cloridrico al 25%, trasferito in vial e analizzato in GC-
MS.  
 POLVERI TOTALI 
Materiali: 
 Pompa di aspirazione Varian; 
 Regolatore di flusso; 
 Tubi di collegamento in silicone; 
 Filtro di esteri misti di cellulosa; 
 Flussimetro a sfera Zambelli da 4 l/min; 
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 Capsula di Petri. 
Modalità di campionamento: il biogas è stato fatto passare attraverso un filtro di 
esteri misti di cellulosa (Figura 38).  
  
Figura 38: (a sinistra) campionamento polveri; (a destra) ingrandimento filtro di esteri misti di 
cellulosa 
Flusso di aspirazione regolato a ca 4 l/min. Durata del campionamento: 1 ora e 30 
minuti. Terminato il campionamento il filtro è stato prelevato con una pinzetta e 
conservato in una capsula di Petri. 
Modalità di analisi: il filtro è stato lasciato in essiccatore per 72 ore e poi è stato 
pesato. In seguito alla determinazione gravimetrica delle polveri totali, il filtro è stato 
diviso in due parti: una parte è stata analizzata all’ICP-OES (Inductively Coupled 
Plasma-Optical Emission Spectroscopy), a seguito dell’attacco acido su filtro, e ha 
permesso la determinazione del silicio nelle polveri; l’altra parte del filtro è stata 
estratta con acetone, filtrata con filtri in PTFE (politetrafluoroetilene) e analizzata in 
GC-MS per valutare la quantità di silossani presenti nelle polveri. 
 UMIDITA’ 
Materiali: 
 Pompa di aspirazione Zambelli Ego Plus TT; 
 Tubi di collegamento in silicone; 
 Perclorato di magnesio; 
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 Ovatta; 
 Flussimetro a sfera Zambelli da 4 l/min; 
 Bilancia Kern EMB 100-3 Max 100g d=0,001 g. 
Modalità di campionamento: un pezzo di tubo di collegamento è stato riempito con 
perclorato di magnesio; alle due estremità è stata inserita un po’ di ovatta. Il tubo è 
stato chiuso e pesato (Figura 39). Il perclorato di magnesio, Mg(ClO4)2 è un solido 
bianco fortemente igroscopico che si usa col nome di anidrone per essiccare appunto 
i gas.  
  
Figura 39: (a sinistra) tubo riempito con perclorato di magnesio (a destra) ingrandimento del tubo 
La linea di campionamento è stata predisposta come mostrato in Figura 40. Il flusso 
di aspirazione è stato regolato a 2 l/min per 20 minuti con la pompa Zambelli Ego 
Plus TT (Figura 41). 
 
Figura 40: (a sinistra) linea di campionamento (a destra) ingrandimento della porzione di linea 
contenente il tubo riempito con perclorato di magnesio 
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Figura 41: pompa di aspirazione Zambelli Ego Plus TT 
Terminato il campionamento il tubo è stato nuovamente pesato. 
Modalità di analisi: determinazione gravimetrica. 
 COMPOSTI ORGANICI (BENZENE, TOLUENE, ETILBENZENE, XILENE, SOLVENTI 
CLORURATI, COMPOSTI ORGANICI DELLO ZOLFO) 
Materiali: 
 Pompa di aspirazione Varian; 
 Tubi di collegamento in silicone; 
 2 fiale di carbone attivo (noci di cocco, 100/50 mg); 
 Regolatore di flusso; 
 Flussimetro a sfera Zambelli da 1.3 l/min; 
 Acetone; 
 Disolfuro di carbonio. 
Modalità di campionamento: i composti organici sono stati campionati impiegando 
due fiale di carbone attivo, le cui caratteristiche sono riportate di seguito: tubo di 
vetro, 7 cm di lunghezza × 4 mm di diametro interno, contenente due sezioni (100 e 
50 mg di carbone ottenuto da noci di cocco) separate da 2 mm di schiuma di 
uretano. Predisposta la linea di campionamento (Figura 42) il flusso è stato regolato 
a ca 0.5 l/min per ciascuna fiala.  
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Figura 42: il cerchio mostra le due fiale di carbone attivo impiegate per il campionamento di 
composti organici 
Durata del campionamento: 1 ora e 30 minuti. Terminato il campionamento le fiale 
sono state rimosse e chiuse con tappi di plastica.  
Modalità di analisi: il desorbimento della prima fiala è stato realizzato ricorrendo al 
disolfuro di carbonio mentre per la seconda fiala si è fatto ricorso all’acetone (5 ml 
per il campione e 1 ml per il controllo). La soluzione carbone attivo/acetone è stata 
filtrata impiegando filtri in PTFE. Analisi GC-MS (Tabella 22).  
Colonna capillare HP-5MS, 30 m × 250 µm × 0.25 µm 
Programmata di temperatura del 
forno 
32°C per 1 min, 9°C/min fino a 150 
°C per 0 min, 33°C/min fino a 230°C 
per 0 min, 15°C/min fino a 300°C 
per 0 min, 5°C/min fino a 315°C per 
0 min. 
Volume iniezione 1 µl 
Modalità iniezione Splitless 
Temperatura iniettore 250°C 
Gas di trasporto Elio (He), 0.7 ml/min 
Modalità di ionizzazione Impatto elettronico (70 eV) 
Tabella 22. Condizioni di analisi GC-MS  
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 CLORURI, FLUORURI, SOLFATI 
Materiali: 
 Pompa di aspirazione Varian; 
 Tubi di collegamento in silicone; 
 Regolatore di flusso; 
 Flussimetro a sfera Zambelli da 1.3 l/min; 
 Fiala washed silica gel (400/200 mg); 
 Soluzione di NaHCO3/Na2CO3; 
 Spettrofotometro Hach Lange; 
 Kit colorimetrici (Hach Lange LCK 311, Hach Lange LCK 353, Hach Lange LCK 323) 
Modalità di campionamento: è stato impiegato un tubo di vetro, 11 cm × 7 mm, 
contenente due sezioni (400 e 200 mg di washed silica gel). Predisposta la linea di 
campionamento (Figura 43) il flusso è stato regolato a ca 0.5 l/min. 
  
Figura 43: linea di campionamento degli acidi inorganici; il supporto adsorbente è cerchiato in 
figura.  
Durata del campionamento: 1 ora e 30 minuti. Terminato il campionamento le fiale 
sono state rimosse e chiuse con tappi di plastica. 
Modalità di analisi: la fiala in gel di silice è stata desorbita con 6-8 ml di 1.7 mM 
NaHCO3/1.8 mM Na2CO3 in un vial e lasciata riposare a bagnomaria (100°C) per dieci 
minuti. Dopo raffreddamento il contenuto del vial è stato trasferito in un matraccio 
da 10 ml. Sono stati effettuati lavaggi del vial con la soluzione NaHCO3/Na2CO3 fino 
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ad arrivare a 10 ml. Opportune aliquote di questa soluzione sono state impiegate per 
i test in cuvetta. 
 Cloruri: 1 ml di soluzione è stato posto nella cuvetta contenente il reagente, 
tiocianato di mercurio, e la soluzione è stata lasciata a riposo per 3 minuti. Si 
forma il cloruro di mercurio (II) e si libera una quantità equivalente di ioni di 
tiocianato che formano in presenza di sali ferrici (III) il tiocianato ferrico (III) (Hach 
Lange LCK 311). Lettura fotometrica a 470 nm, impiegando lo spettrofotometro 
Hach Lange. 
 Solfati: 1 ml di soluzione è stato inserito nella cuvetta contenente il reagente, 
cloruro di bario. Si forma il solfato di bario difficilmente solubile, la cui torbidità 
viene letta per via fotometrica (Hach Lange LCK 353), impiegando lo 
spettrofotometro Hach Lange;  
 Fluoruri: 3 ml di soluzione sono stati inseriti nella cuvetta contenente il reagente, 
zirconio; quest’ultimo produce una reazione sfruttabile con un metodo 
colorimetrico. Dopo 1 minuto è stata fatta la lettura alla lunghezza d’onda di 588 
nm (Hach Lange LCK 323), impiegando lo spettrofotometro Hach Lange. 
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5.2 RISULTATI 
 
In Tabella 23 sono riportati i valori di concentrazione dei vari parametri relativi al 
campionamento effettuato il 29 Giugno 2013.  
Analita Unità di misura Risultati 
polveri mg/m
3
 0.046 
Metano (CH4) % v/v 37.8 
Carbonio diossido (Andidride 
Carbonica – CO2) 
% v/v 10.5 
Ossigeno (O2) % v/v 10.4 
Azoto (N2) % v/v 39.4 
Ossidi di zolfo mg/m
3
 <9.93 
Acido cloridrico e suoi sali mg/m
3
 <0.37 
Acido fluoridrico mg/m
3
 <0.037 
Ammoniaca mg/m
3
 <0.46 
Acido solfidrico mg/m
3
 <1.56 
Silossani nelle polveri mg/m
3
 <0.023 
Silicio nelle polveri mg/m
3
 <4.6 
Composto organici volatili del silicio mg/m
3
 0.2 
Solventi clorurati mg/m
3
 0.2 
Benzene mg/m
3
 <0.6 
Etilbenzene mg/m
3
 5.2 
Toluene mg/m
3
 11.5 
Xileni mg/m
3
 9.2 
Solfuro di carbonio mg/m
3
 <0.2 
Dimetilsolfuro mg/m
3
 <0.2 
Mercaptani mg/m
3
 <0.2 
Umidità g/m
3
 4.45 
Tabella 23. Risultati campionamento 29/06/13. Analisi macrocomponenti gas (CH4, CO2, O2, N2) a 
cura di IGG CNR Pisa; analisi componenti minori a cura del laboratorio di analisi ambientali 
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CAPITOLO 6. DETERMINAZIONE SILOSSANI NEL BIOGAS DI 
DISCARICA 
Come si è detto in precedenza (Capitolo 3), lo sviluppo scientifico ha, negli ultimi 
anni, determinato un diffuso uso di sostanze contenenti silicio e aumentato, 
conseguentemente, il rischio della presenza dei silossani nel biogas di discarica. 
L’assenza, attualmente, di metodi ufficiali per l’analisi di questa classe di composti, 
ha motivato lo sviluppo di questo lavoro di tesi.  
La raccolta e la successiva razionalizzazione delle informazioni di letteratura ha 
permesso di inquadrare e pianificare il lavoro, finalizzato appunto alla definizione di 
un metodo analitico per la determinazione dei silossani nel biogas di discarica.   
6.1 Materiali e metodi 
Il solvente utilizzato per l’analisi GC-MS (acetone) è stato fornito, con grado di 
purezza per l’analisi dei pesticidi, da Romil Super Purity Solvent. Gli standard di 
silossani con diversi gradi di purezza: L2 (≥ 98.5%), D4 (98%), D5 (97%), D6 (100%) 
sono stati forniti da Sigma-Aldrich. Le soluzioni standard sono state preparate in 
acetone e conservate in frigorifero a 4°C. L’analisi GC-MS è stata eseguita con un 
gascromatografo capillare (HP 6890, Agilent) dotato di auto-campionatore (HP 7863, 
Agilent) e rivelatore a spettrometria di massa a singolo quadrupolo (HP 5973, 
Agilent). Le condizioni di analisi GC-MS sono riportate in Tabella 24. 
 
 
 
 
 
Capitolo 6                                                              Determinazione silossani nel biogas di discarica 
77 
 
Colonna capillare 
Modello HP-5MS 
Lunghezza 30 m 
Diametro 250 µm 
Spessore film 0.25 µm 
Forno Programmata di temperatura 
32 °C per 1 min; 9°C/min fino a 150°C 
per 0 min; 33°C/min fino a 230°C per 0 
min; 15°C/min fino a 300°C per 0 min; 
5°C/min fino a 305°C per 0 min 
Parametri iniezione 
Temperatura 250°C 
Volume 1 µl 
Modalità Splitless 
Gas di trasporto Elio 
Flusso in colonna 0.7 ml/min 
Spettrometro di massa 
Temperatura transfer line 280 °C 
Modalità di ionizzazione Impatto elettronico (70eV) 
Solvent delay 3.60 min 
Modalità di acquisizione dati Selected Ion Monitoring (SIM) 
Finestra di tempo 15-400 m/z 
Tabella 24. Condizioni di analisi GC-MS 
 
6.2 Preparazione soluzioni standard 
Gli standard di silossani per l’analisi GC-MS sono stati preparati miscelando L2, D4, 
D5 e D6. Le soluzioni standard in acetone (denominate C1, C2, C3, C4, C5 e C6), usate 
per la costruzione delle curve di calibrazione, sono state preparate a partire da una 
soluzione madre concentrata, denominata C0 (Tabella 25); le soluzioni C1 e C2 sono 
state ricavate dalla soluzione C0, mentre le soluzioni standard C3, C4, C5 e C6 sono 
state preparate per diluizione della soluzione C2. Sono stati impiegati: 
 vial da 22 e 7 ml con tappi, Supelco;  
 bilancia analitica KERN ALS 220-4, max 220g, d=0.1 mg;  
 pipette-gilson Eppendorf Research e puntali per pipette Plastibrand.  
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Analita 
C0 
(µg/g) 
C1 
(µg/g) 
C2 
(µg/g) 
C3 
(µg/g) 
C4 
(µg/g) 
C5 
(µg/g) 
C6 
(µg/g) 
Hexamethyldisiloxane (L2) 12836 429.44 130.96 60.70 30.91 10.61 1.14 
Octamethylcyclotetrasiloxane 
(D4) 
12123 405.59 123.68 57.33 29.19 10.02 1.08 
Decamethylcyclopentasiloxane 
(D5) 
13967 467.28 142.50 66.05 33.63 11.54 1.24 
Dodecamethylcyclohexasiloxane 
(D6) 
15716 525.79 160.34 74.32 37.84 12.99 1.40 
Tabella 25. Concentrazione dei silossani nelle soluzioni standard preparate. 
Gli spettri sono stati acquisiti dapprima in Total Ion Courrent (TIC) e poi in Selected 
Ion Monitoring (SIM). In tabella 26 sono riportati i rapporti massa/carica dei silossani 
di interesse e i relativi tempi di ritenzione utilizzati nella scelta delle finestre 
cromatografiche per l’analisi GC-MS in modalità SIM.  
ANALITA M/Z tR (min) Finestra di tempo (min) 
L2 59.00–66.10–73.00–131.00-147.10 3.87 3.60-6.40 
D4 133.00-193.00-249.00-265.00-281.00 8.94 6.40-10.50 
D5 73.10-193.00-267.00-339.00-355.10 11.67 10.50-12.20 
D6 73.05-147.00-207.00-324.95-341.00 14.42 12.20-16.00 
Tabella 26. Rapporti massa/carica e tempi di ritenzione degli analiti 
La conferma della presenza degli analiti nei campioni di biogas è data dai tempi di 
ritenzione e dall’identificazione dei rapporti massa/carica degli ioni caratteristici di 
ciascun silossano; dal confronto con la libreria WILEY175.L la qualità di conferma è 
risultata maggiore del 90%. Lo ione più comune presente negli spettri di massa dei 
quattro silossani (Figure 44-47) è: 73 (Me3Si 
+).  
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Figura 44. Spettro di massa di L2.  
 
Figura 45. Spettro di massa di D4 
 
Figura 46. Spettro di massa di D5 
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Figura 47. Spettro di massa di D6 
 
6.3 Campionamento silossani e preparazione del campione 
Il campionamento costituisce la prima fase di ogni processo analitico, che porterà a 
risultati la cui qualità è strettamente connessa a quella del campione prelevato. E’ 
per questo che le procedure operative in campagna rappresentano la fase più 
delicata ed importante, poiché da esse dipende l’attendibilità dell’intera analisi.  
Sulla base della valutazione dei vantaggi/svantaggi delle varie modalità di 
campionamento dei silossani nel biogas di discarica e della disponibilità della 
strumentazione in laboratorio, il campionamento è stato effettuato sfruttando due 
principi: adsorbimento da parte dei carboni attivi e assorbimento fisico da parte di 
un solvente organico. Il carbone attivo si presta, infatti, al campionamento di 
sostanze apolari, quali appunto i silossani, e rispetto alle sacche Tedlar, i componenti 
presenti in tracce nel biogas mostrano in esso una maggiore stabilità [25]. 
La campagna di campionamento dei silossani nel biogas della discarica di Buriano è 
stata condotta a maggio e a ottobre 2013. Sono state impiegate fiale adsorbenti e 
gorgogliatori e sono stati individuati due punti di campionamento riportati in Tabella 
27 e visualizzati nelle Figura 48 e 49. Nel corso dei campionamenti non è stato 
possibile utilizzare una sonda di prelievo e campionare in condizioni isocinetiche 
(vettore velocità nell’orifizio di ingresso della sonda = vettore velocità del flusso 
gassoso nel punto di campionamento). 
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Sigla Localizzazione 
BG1 Prossimità della stazione di aspirazione e combustione 
P1 Parte sommitale del corpo discarica (profondità 20 metri) 
Tabella 27. Nomenclatura punti di campionamento 
 
Figura 48. Immagine dall’alto dei punti di campionamento 
 
Figura 49. Conduttura  (a sinistra) e pozzo di estrazione biogas non ancora collegato al sistema di 
aspirazione (a destra). 
Di seguito sono riportate, in dettaglio, le due modalità di campionamento dei 
silossani. 
 
P1 
BG1 
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1) CAMPIONAMENTO CON FIALE ADSORBENTI 
Le fiale adsorbenti sono dei piccoli tubi in vetro contenenti due strati di materiale 
assorbente separati da uno strato poliuretanico. Il gas passa attraverso la fiala 
lasciando intrappolati nell’adsorbente i composti chimici in esso contenuti. Delle due 
sezioni, la prima si definisce generalmente adsorbente principale, la seconda 
“backup” ed ha una funzione di controllo del campionamento. 
Nel corso di ogni campionamento sono state utilizzate quattro fiale di carbone attivo. 
La particolare conformazione della conduttura (Figura 49) e l’esistenza sul corpo 
discarica di un pozzo di biogas non ancora collegato al sistema di aspirazione, ha 
permesso di effettuare il campionamento impiegando contemporaneamente quattro 
fiale di carbone attivo. E’ stato possibile, in questo modo, campionare in condizioni di 
pressione, temperatura e portata del biogas riproducibili per ognuna delle quattro 
fiale. La ripetizione di più campionamenti con una fiala avrebbe richiesto troppo 
tempo e non sarebbe stata indipendente da eventuali fluttuazioni nel flusso del 
biogas. Nel caso del campionamento dal pozzo di estrazione le fiale di carbone attivo 
sono state calate ad una profondità tale da assicurarne l’adsorbimento del gas di 
discarica. 
Le fiale sono state legate insieme, coperte da un tessuto non tessuto (tipo ovatta, 
per trattenere le polveri) e inserite all’interno della conduttura/pozzo (Figura 50). 
Dopo aver predisposto la linea di campionamento, è stata avviata la pompa di 
aspirazione. 
 
Figura 50. Quattro fiale di carbone attivo, ricoperte con un tessuto non tessuto, per il 
campionamento dei silossani 
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Un determinato volume di biogas (tre ore di campionamento a partire 
dall’accensione della pompa) è stato fatto passare all’interno di ciascun tubo 
adsorbente al flusso di 0.5 l/min, impiegando la pompa di aspirazione Varian (Figura 
33), il flussimetro a sfera Zambelli da 1.3 l/min (Figura 35) e due blocchi di 
regolazione (Figura 34). Terminato il campionamento i tubi adsorbenti sono stati 
chiusi con gli appositi tappi, trasportati in laboratorio e conservati in frigorifero a 4°C 
fino al momento dell’analisi. I campionamenti sono stati effettuati ricorrendo a fiale 
di carbone attivo provenienti da due diversi fornitori (Tabella 28).  
CARBON TUBES LARGE 313002 Lot N.040913 
Fornitore Di.Elle 
Tipo supporto Carbone tipo Large 
Superficie apparente dei 
micropori 
1150 m
2
/g 
Granulometria 35-50 mesh 
Dimensioni (mm) 
OD×length 
9×100 
Sezioni 2 (200/400 mg) 
Chiusura tubi tappi 
TUBE ANASORB CSC Lot 2000 Batch No. 11461 Cat.No. 226-09 
Fornitore SKC 
Sorbente Coconut Charcoal 
Area superficiale 1100-1200 m
2
/g 
Granulometria 20-40 mesh 
Dimensioni (mm) 
OD×length 
8×110 
Sezioni 2 (200/400 mg) 
Separatori FWW (F=foam, W=glass wool) 
Chiusura tubi GS (glass sealed) 
Tabella 28. Caratteristiche delle fiale di carbone attivo impiegate 
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2) CAMPIONAMENTO CON GORGOGLIATORI 
Il compito essenziale degli assorbitori (o gorgogliatori) è quello di realizzare un 
intimo contatto tra il gas e il liquido assorbente in modo da facilitare il trasferimento 
degli analiti da una fase all’altra. Il contatto gas-liquido viene ottenuto disperdendo il 
gas nel liquido assorbente sotto forma di numerose bollicine, l’effetto visivo è quello 
di un liquido in ebollizione. 
Un noto volume di gas proveniente dalla conduttura è stato inviato, tramite tubo di 
collegamento, a due gorgogliatori immersi in un bagno di ghiaccio e acqua (<0°C), 
come mostrato in Figura 51. Il gas è stato fatto gorgogliare al flusso di 0.5 l/min per 
tre ore attraverso circa 120 ml di acetone: nel primo gorgogliatore è stato trasferito il 
60% di solvente organico e nel secondo il 40%. Terminato il campionamento il 
contenuto dei due gorgogliatori è stato riunito in un contenitore di plastica da 120 
ml, trasportato in laboratorio e conservato in frigorifero a 4°C fino al momento 
dell’analisi.  
 
 
Figura 51. Gorgogliatori immersi in un bagno di acqua e ghiaccio. 
I flussi di campionamento con tubi adsorbenti e gorgogliatori sono in accordo con 
quanto riportato nel manuale delle fiale adsorbenti per campionamento gas e nello 
studio condotto da Grzegorz Piechota, 2013 [27]. 
In tabella 29 è riportato un quadro riassuntivo delle informazioni relative al 
campionamento dei silossani nel biogas di discarica.  
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Sigla Data Modalità di campionamento 
BG1-1 18/05/13 Carbon Tubes, 4 pz 
BG1-2 23/10/13 Tube anasorb CSC, 2pz + Carbon Tubes, 2 pz 
P1 29/10/13 Tube anasorb CSC, 4 pz 
BG1-3 29/10/13 Tube anasorb CSC, 4 pz 
BG1-4 29/10/13 Gorgogliatori + Tube anasorb CSC, 4 pz 
 
Tabella 29. Dettaglio dei campionamenti. 
Per ogni campionamento sono stati misurati in loco altri parametri quali: umidità, 
temperatura e pressione (Tabella 30). L’umidità e la temperatura del biogas sono 
state misurate impiegando rispettivamente la bilancia Kern EMB 100-3 (max 100 g, 
d=0.001 g, Figura 39) e la pompa Zambelli Ego Plus TT (Figura 41). Per la misura 
dell’umidità si è fatto ricorso al tubo riempito con perclorato di magnesio (Figura 39). 
La pressione del biogas è stata invece misurata ricorrendo al Lettore Testo (Modello 
435-4 Serie No 01390256/710) e alla sonda di pressione. 
Data Umidità (g/m
3
) Temperatura 
media biogas (°C) 
Pressione 
biogas 
(hPa) 
18/05/13 5.6 26 995.7 
23/10/13 1.4 22.8 1000.7 
29/10/13 1.0 21.7 996.0 
 
Tabella 30. Parametri chimico-fisici del gas campionato. 
PREPARAZIONE DEL CAMPIONE 
Dopo il campionamento le fiale sono state analizzate rimuovendo gli strati assorbenti 
e analizzandoli separatamente mediante estrazione con acetone: per il campione 
sono stati impiegati 4 ml di solvente, per il controllo 2 ml. La miscela carbone 
attivo/acetone è stata agitata per pochi minuti e lasciata a riposo per tre ore. Gli 
estratti sono stati filtrati impiegando siringhe Norm-Ject e filtri in cellulosa da 0.20 
µm (condizionati tre volte con acetone prima dell’utilizzo), e iniettati in GC-MS. I 
campioni ottenuti sfruttando il principio dell’assorbimento fisico sono stati pre-
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concentrati ricorrendo all’evaporatore centrifugo  Jouan Modello RC 10.22 Sensitive 
Bio, riportato in Figura 52, e solo in seguito analizzati in GC-MS. 
 
Figura 52. Evaporatore centrifugo Jouan Modello RC 10.22 Sensitive Bio 
6.4 Prove preliminari 
I cVMS, cyclic volatile methylsiloxanes, e quindi il D4, D5 e D6, sono ampiamente 
impiegati in diversi prodotti commerciali usati in laboratorio e nei prodotti per 
l’igiene personale. Tali silossani possono pertanto interferire con le determinazioni 
analitiche. I setti di iniezione GC, la fase stazionaria della colonna capillare, i tappi dei 
vial e il liner GC, potrebbero essere sorgenti di contaminazione da cVMS durante 
l’analisi strumentale. Studi precedenti [39, 40] hanno risolto il problema della 
contaminazione da colonne cromatografiche basate su silossani incrementando le 
temperature del forno GC. Per evitare o ridurre le contaminazioni che possono 
presentarsi durante l’analisi strumentale, la ionizzazione chimica a pressione 
atmosferica accoppiata alla spettrometria di massa tandem (APCI-MS/MS) potrebbe 
essere una valida alternativa perché consentirebbe di analizzare i cVMS in matrici 
gassose senza ricorrere all’estrazione e alla separazione cromatografica [41]. 
Al fine di identificare le potenziali sorgenti di contaminazione da cVMS nel metodo, 
sono state effettuate diverse prove. Il solvente di estrazione è stato posto in due vial, 
uno con il relativo tappo e l’altro senza tappo; l’iniezione dei due bianchi del solvente 
non è risultata significativamente diversa. L’acetone è stato iniettato all’inizio e alla 
fine di ogni sequenza di analisi per eliminare le concentrazioni residue di cVMS. Il 
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cromatogramma del bianco del solvente, e così anche quello delle soluzioni standard 
preparate, ha mostrato un picco, al tempo di ritenzione di 6.429 min, dovuto al 4-
idrossi-4-metil-2-pentanone. Al di là di questo composto non sono stati rilevati 
interferenti, come si vede dai cromatogrammi riportati in Figura 53 e 54. Come 
bianco di procedura è stata usata una fiala di carbone attivo; questa è stata estratta, 
filtrata e analizzata nelle stesse condizioni adottate per lo studio dei campioni di 
biogas. Il bianco di procedura però non include la matrice del biogas. Per evitare o 
minimizzare, infine, la contaminazione proveniente dall’aria ambiente, le fasi relative 
alla preparazione del campione sono state condotte in un laboratorio pulito.  
 
Figura 53. Cromatogramma del bianco del solvente (acetone), TIC 
 
 
Figura 54. Cromatogramma degli standard di silossani, TIC 
4-idrossi-4-metil-2-pentanone 
L2 
D4 
D5 D6 
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CAPITOLO 7. STUDIO DI VALIDAZIONE 
Dalla UNI CEI EN ISO/IEC 17025: 2005 “la validazione è la conferma attraverso 
l’esame e l’apporto di evidenza oggettiva che i requisiti particolari per l’utilizzazione 
prevista siano soddisfatti”.  
I parametri di qualità del metodo analitico sviluppato per la determinazione dei 
silossani nel biogas di discarica sono: range lineare, limite di rivelabilità, limite di 
quantificazione, recupero e incertezza di misura. 
7.1 Linearità 
La valutazione della linearità della risposta per ogni analita è stata condotta 
analizzando materiale di riferimento (miscela standard) a sei livelli di concentrazione, 
ognuno replicato tre volte. La retta di calibrazione è stata costruita, riportando in 
grafico  l’area dell’analita contro la sua concentrazione e applicando la regressione 
lineare con il metodo dei minimi quadrati (Figura 55). L’equazione e il coefficiente di 
correlazione sono riportati in Tabella 31. 
 
Composto Equazione Coefficiente di 
correlazione (R
2
) 
L2 y = 174306 x 0.9988 
D4 y = 141041 x 0.9982 
D5 y = 134824 x 0.9973 
D6 y = 109555 x 0.9978 
 
Tabella 31. Parametri delle curve di calibrazione di L2, D4, D5 e D6. 
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Figura 55. Curve di calibrazione degli analiti 
La deviazione standard relativa (RSD %) dell’iniezione in triplicato della soluzione 
standard  C4 (Tabella 25) ha fornito per tutti gli analiti valori compresi tra il 4 e il 13% 
(Tabella 32).  
Analita RSD % 
L2 13 
D4 6 
D5 4 
D6 9 
Tabella 32. Valori di RSD (Relative Standard Deviation) % per ciascun analita 
Per quanto riguarda la valutazione degli errori associati alla retta di regressione, sono 
state calcolate la deviazione standard del modello e della pendenza, per mezzo delle 
seguenti equazioni: 
     √
∑         ̂ 
   
      
  ̂ = valore di    calcolato mediante la retta di regressione 
    = numero di gradi di libertà 
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In Tabella 33 sono riportati gli intervalli di confidenza al 95% per le pendenze delle 
curve di calibrazione dei silossani (Figura 55). 
Pendenza ± t·spendenza 
L2 174306 ± 3159 
D4 141041 ± 3175 
D5 134824 ± 3711 
D6 109555 ± 2770 
Tabella 33. Intervalli di confidenza della pendenza delle curve di calibrazione (t=t di Student 
corrispondente agli n-2 gradi di libertà e al livello di confidenza scelto) 
7.2 LOD/LOQ 
Il limite di rivelabilità, o minima quantità rivelabile (LOD), è la concentrazione di 
analita corrispondente alla minimo segnale significativo. Il limite di rivelabilità 
riguarda la capacità di affermare la presenza o l’assenza dell’analita, il limite di 
quantificazione (LOQ), invece, riguarda la capacità di eseguire una misurazione 
quantitativa.  
Il LOD  e il LOQ sono stati calcolati analizzando soluzioni diluitissime degli analiti di 
interesse (un esempio è riportato in Figura 56). Il LOD è stato stimato come 
    
 
 (s è la 
deviazione standard del segnale della minima concentrazione di analita e b è la 
pendenza della curva di calibrazione). Il LOQ è stato invece stimato come 
     
 
, 
Tabella 34). 
Composto LOD (µg/g) LOQ (µg/g) 
L2 0.4 1.3 
D4 0.3 1 
D5 0.9 3 
D6 0.3 1 
 
Tabella 34. Limiti di rilevabilità e quantificazione di L2, D4, D5 e D6. 
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Il LOD e il LOQ possono essere espressi in mg/m3 tenendo conto del peso dei 
silossani nel solvente e nel volume totale di gas campionato (90 litri). I valori dei 
limiti di rivelabilità e quantificazione riferiti perciò ad un determinato volume di 
biogas sono riportati in Tabella 35. 
Composto LOD (mg/m
3
) LOQ (mg/m
3
) 
L2 0.01 0.03 
D4 0.005 0.02 
D5 0.04 0.1 
D6 0.002 0.008 
Tabella 35. Limiti di rivelabilità e quantificazione di L2, D4, D5 e D6 riferiti a 90 litri di gas 
campionato 
 
Figura 56. Cromatogramma delle soluzioni diluitissime di L2 
 
7.3 Recupero 
Il recupero è la percentuale della concentrazione effettiva di una sostanza recuperata 
durante la procedura analitica.  
Il recupero è stato valutato mediante fortificazione di un bianco (fiala di carbone 
attivo) con quantità note di analita. Sono stati individuati due livelli (concentrazioni) 
di fortificazione e fortificati tre campioni di bianco per ciascun livello. Per ogni livello 
è stato, inoltre, calcolato il recupero medio percentuale (Rm%) e la deviazione 
standard, Tabella 36. 
Capitolo 7  Studio di validazione 
93 
 
     
  ̅  
    
                
Composto Livello fortificazione Rm % 
Deviazione 
standard recupero 
L2 
5.93 102 5 
26.3 125 4 
D4 
5.60 74 4 
24.9 108 11 
D5 
6.45 63 9 
28.7 98 10 
D6 
7.26 60 17 
32.3 97 11 
Tabella 36. Recupero medio percentuale e deviazione standard del recupero per ogni analita ai due 
livelli di fortificazione scelti. 
Il recupero calcolato è riferito ad una precisa fase dell’intera procedura analitica 
(recupero di estrazione). La procedura di determinazione è stata la seguente: il 
carbone attivo di una fiala non utilizzata è stato trasferito in un vial da 7 ml e trattato 
con 1 ml di soluzione standard. Dopo 50 minuti sono stati aggiunti 4 ml di acetone e 
la soluzione è stata lasciata a riposo per tre ore prima della successiva analisi GC-MS. 
Come si può vedere dalla Tabella 36, il recupero medio percentuale è compreso tra il 
60 e il 125 % per tutti gli analiti.  
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CAPITOLO 8. RISULTATI E DISCUSSIONE 
Le porzioni di “backup” delle fiale di carbone attivo sono state analizzate 
separatamente rispetto alle porzioni dell’adsorbente principale. L’iniezione GC-MS 
degli estratti delle porzioni di controllo ha permesso di verificare la capacità di 
adsorbimento, al flusso di 0.5 l/min, delle fiale impiegate (funzione di controllo del 
campionamento). I campioni sono stati analizzati in GC-MS solo dopo aver verificato 
l’assenza degli analiti di interesse nelle rispettive sezioni di controllo. 
La concentrazione dei silossani nel biogas di discarica, espressa in mg/m3, è stata 
calcolata ricavando il peso dei silossani estratti in ogni singolo campione e 
conoscendo il volume a condizioni normali del gas campionato. L’iniezione 
dell’estratto di ciascuna fiala di carbone attivo è stata ripetuta 5 volte. I risultati 
ottenuti sono stati espressi come media ± intervallo di fiducia al 95% .  
Il primo campionamento è stato effettuato il 18 maggio 2013 impiegando fiale di 
carbone attivo prodotte dalla Di.Elle. In Tabella 37 sono riportati i valori di 
concentrazione  (media delle quattro fiale) dei silossani di interesse.  
BG1-1 
L2 D4 D5 D6 
1.42 ± 0.04 10.4 ± 0.4 3.9 ± 0.2 0.064 ± 0.003 
Tabella 37. Valori di concentrazione (mg/m
3 
± intervallo di fiducia al 95%) dei silossani nel campione 
BG1-1 del 18 maggio 2013 
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Il campionamento indicato con la sigla BG1-2 è stato effettuato sia con lo scopo di 
valutare la fluttuazione nel tempo del contenuto di silossani nel biogas di discarica 
ma anche per confrontare l’efficienza di campionamento delle fiale di carbone attivo 
prodotte dalla Di.Elle e dall’SKC. I risultati sono mostrati in Figura 57. 
 
Figura 57. Concentrazione dei silossani nelle quattro fiale impiegate nel campionamento indicato 
con la sigla BG1-2, effettuato il 23 ottobre 2013 
Come si osserva nella figura in alto, la quantità di silossani ritrovata nelle due fiale di 
carbone attivo SKC è superiore rispetto a quella presente nelle fiale Di.Elle. 
L’andamento della concentrazione di ciascun silossano nelle quattro fiale non 
permette però di affermarlo con certezza. La grande variabilità osservata, 
soprattutto a gruppi di due fiale, può far pensare al fatto che un maggior flusso di 
biogas ha attraversato due delle quattro fiale. In queste condizioni non è stato perciò 
possibile confrontare le concentrazioni di ciascun silossano ritrovate nei campioni di 
maggio e in quelli di ottobre.  
In Tabella 38 sono riportate le concentrazioni degli analiti relative al campionamento 
effettuato il 29 ottobre 2013 impiegando le fiale di carbone attivo SKC.  
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P1 
 L2 D4 D5 D6 
Fiala n.1 0.20 ± 0.02 1.0 ± 0.1 0.4 ± 0.1 <LOQ 
Fiala n.2 0.29 ± 0.05 1.5 ± 0.4 0.6 ± 0.2 <LOQ 
Fiala n.3 0.19 ± 0.05 1.0 ± 0.2 0.4 ± 0.1 <LOQ 
Fiala n.4 0.31 ± 0.02 1.8 ± 0.1 0.77 ± 0.05 0.04 ± 0.01 
BG1-3 
Fiala n.1 0.22 ± 0.01 1.0 ± 0.1 0.24 ± 0.03 <LOD 
Fiala n.2 0.38 ± 0.01 1.8 ± 0.1 0.46 ± 0.05 <LOQ 
Fiala n.3 0.41 ± 0.02 2.05 ± 0.06 0.52 ± 0.02 <LOQ 
Fiala n.4 0.32 ± 0.02 1.5 ± 0.1 0.39 ± 0.04 <LOQ 
Tabella 38. Concentrazione (mg/m
3 
± intervallo di fiducia al 95%)  dei silossani per ogni fiala di 
carbone attivo impiegata nei campionamenti indicati con le sigle P1 e BG1-3, effettuati il 29 Ottobre 
2013 
L’andamento della concentrazione di ciascun silossano nelle quattro fiale è mostrato 
rispettivamente negli istogrammi di Figura 58 e 59. 
 
Figura 58. Concentrazione dei silossani nelle quattro fiale impiegate nel campionamento indicato 
con la sigla P1, effettuato il 29 Ottobre 2013 
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Figura 59. Concentrazione dei silossani nelle quattro fiale impiegate nel campionamento indicato 
con la sigla BG1-3, effettuato il 29 Ottobre 2013 
In Figura 58 si osserva un profilo di concentrazione identico per le fiale n.1 e 3; il 
profilo delle fiale n.2 e 4 è, invece, diverso fra loro e rispetto alle prime fiale. Un 
andamento simile si osserva anche nelle fiale impiegate il 18 Maggio. Ciò può essere 
attribuito all’asimmetria del sistema di campionamento. E’ probabile, quindi, che le 
fiale siano state attraversate da flussi di biogas leggermente diversi. Non è stato 
possibile, infatti, fare un campionamento isocinetico, data la geometria del punto di 
campionamento, e controllare la portata del gas di discarica attraverso ciascuna fiala 
durante tutta la durata del campionamento. Le stesse osservazioni possono essere 
fatte sugli andamenti mostrati in Figura 59. In accordo con quanto detto, l’incertezza 
associata al campionamento dal pozzo e dalla conduttura, valutata come deviazione 
standard relativa percentuale (RSD%), è risultata compresa tra il 25% e il 30%. 
Non vi è, inoltre, una differenza sostanziale fra le concentrazioni degli analiti rilevate 
nel pozzo di estrazione e quelle rilevate sulla linea di adduzione alla torcia, a monte 
dell’aspiratore (Figura 60). 
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Figura 60. Concentrazione (media delle quattro fiale) dei silossani L2,  D4 e D5 nei due punti di 
campionamento 
Il campionamento condotto in parallelo, fiale di carbone attivo - gorgogliatori, al fine 
di valutare e confrontare le due modalità di campionamento, ha fornito i risultati 
riportati in tabella 39.  
BG1-4 (principio sfruttato: adsorbimento) 
 L2 D4 D5 D6 
Fiala n.1 <LOQ 0.05 ± 0.04 <LOD <LOD 
Fiala n.2 <LOQ 0.1 ± 0.05 <LOD <LOD 
Fiala n.3 0.17 ± 0.04 0.6 ± 0.2 0.14 ± 0.06 <LOD 
Fiala n.4 0.09 ± 0.01 0.34 ± 0.09 <LOQ <LOD 
BG1-4 (principio sfruttato: assorbimento fisico) 
gorgogliatore <LOD 0.014 ± 0.001 <LOD <LOD 
Tabella 39. Concentrazione (mg/m
3 
± intervallo di fiducia al 95%)  dei silossani nelle quattro fiale e 
nella soluzione di acetone relativi  al campionamento indicato con la sigla BG1-4, effettuato il 29 
ottobre 2013 
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La linea di campionamento, costituita da quattro fiale di carbone attivo legate 
insieme al tubo collegato ai due gorgogliatori, non ha fornito risultati significativi. 
L’osservazione che può essere fatta guardando i dati della Tabella 39, è che ciascun 
silossano presenta un profilo di concentrazione ben diverso da quello ottenuto 
ricorrendo alla stessa modalità, allo stesso luogo e al medesimo giorno di 
campionamento, Figura 59. Il sistema fiale-gorgogliatori non è perciò risultato idoneo 
allo scopo. La modalità di campionamento con gorgogliatore si è rilevata poco 
interessante poiché la concentrazione di D4 rilevata nelle fiale di carbone attivo è 
risultata superiore a quella rilevata nella soluzione di acetone (Figura 61). 
 
Figura 61. Concentrazione di  D4 nel tubo adsorbente (media delle quattro fiale) e nella soluzione di 
acetone 
Il campionamento in parallelo ha perciò presentato alcuni limiti connessi alla 
difficoltà di predisporre la linea di campionamento. Tale difficoltà avrà anche 
probabilmente determinato perdite per ingresso di aria.  
In Tabella 40 è riportato un quadro riassuntivo delle concentrazioni medie dei 
silossani rilevate nel biogas della discarica di Buriano a maggio e ottobre 2013 (le 
condizioni di umidità, temperatura e pressione del biogas sono riportate in Tabella 
28). 
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Data L2 D4 D5 D6 
18 Maggio (BG1-1) 1.42±0.04 10.4±0.4 3.9±0.2 0.064±0.003 
29 Ottobre (P1) 0.25±0.06 1.3±0.4 0.5±0.2 <LOQ 
29 Ottobre (BG1-3) 0.3±0.1 1.6±0.4 0.4±0.1 <LOQ 
29 Ottobre (BG1-4, 
fiale) 
<LOQ 0.3±0.2 <LOQ <LOD 
29 Ottobre (BG1-4, 
gorgogliatori) 
<LOD 0.014±0.001 <LOD <LOD 
Tabella 40. Concentrazione (mg/m
3 
± intervallo di fiducia al 95%) dei silossani nel biogas campionato 
Il metodo sviluppato in questo studio ha perciò permesso di determinare i silossani 
L2, D4, D5; solo in pochi casi è stato possibile quantificare il silossano D6. In Figura 62 
è riportato, a titolo di esempio, il cromatogramma del campione indicato con la sigla 
BG1-3.  
Il D4 e il D5 rappresentano insieme più dell’80% del totale dei silossani nei campioni 
analizzati (Tabella 41, Figura 63). Questi risultati sono in accordo con lo studio 
condotto da McBean (2008) [45]. 
 
Figura 62. Cromatogramma di BG1-3, SIM. In evidenza i picchi di L2, D4, D5 e D6 (da sinistra a 
destra) 
Biogas di discarica 
% sul totale 
L2 D4 D5 D6 
9-14 63-68 18-26 0-1 
Tabella 41. Percentuale di ciascun silossano nel biogas campionato. 
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Figura 63. Contributo di ciascun silossano sul totale nei campioni del 18 Maggio 2013 
Rispetto a studi precedenti condotti da Saija Rasi (2010) [16] e da Grzegorz Piechota 
(2013) [27], nel biogas della discarica di Buriano si osserva una minore presenza di 
silossani. A Buriano il conferimento dei rifiuti in discarica è iniziato nel 1982 e, come 
si è detto nel Capitolo 3, il biogas di discariche vecchie contiene quantità inferiori di 
silossani rispetto al biogas di discariche nuove; l’uso dei silossani è, infatti, 
aumentato negli ultimi anni. 
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CONCLUSIONI 
Nonostante le difficoltà incontrate nella predisposizione delle linee di 
campionamento, nella scelta delle condizioni operative, nella frequenza e durata dei 
prelievi, questo lavoro di tesi ha permesso l’esecuzione di  una campagna 
investigativa e la messa a punto di una procedura analitica per la caratterizzazione 
dei silossani nel biogas di discarica. Tale procedura ha permesso la quantificazione di 
L2, D4 e D5 e l’identificazione di D6 in tutti i campioni. Il metodo è risultato perciò 
valido e ha fornito valori di recupero soddisfacenti per tutti gli analiti.  
La modalità di campionamento con tubi adsorbenti si è rivelata semplice ed efficace 
ai fini dell’analisi. Il campionamento con gorgogliatori ha permesso, invece, di 
escludere il processo di estrazione, sfruttando semplicemente l’assorbimento del gas 
di discarica in acetone (tempi di analisi ridotti), ma non ha condotto a risultati 
significativi. La modalità di campionamento con gorgogliatori ha, inoltre, richiesto 
l’impiego di un bagno di acqua e ghiaccio.  
Tra le varie fasi della procedura analitica messa a punto, il campionamento è quello 
che ha contribuito maggiormente alla variabilità analitica. L’incertezza associata al 
campionamento (valutata come deviazione standard percentuale) è compresa, 
infatti, tra il 25 e il 30%; l’incertezza associata, invece, ai replicati delle misure 
strumentali è pari a circa il 10%. 
I principali accorgimenti da adottare, se si vuole implementare il metodo, o meglio 
rendere più significativo il campionamento, possono essere così riassunti: effettuare 
un controllo attento e costante dei flussi di campionamento e, se possibile, far in 
modo che la posizione delle quattro fiale nel punto di campionamento sia il più 
possibile simmetrica ed equivalente. 
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APPENDICE 
A.1 SISTEMA DI INTRODUZIONE A VOLUME VARIABILE 
Il particolare sistema di introduzione dei gas in colonna [46] permette di effettuare 
più analisi con la stessa porzione di campione e di variare opportunamente la 
pressione di introduzione. Le parti meccaniche del sistema sono mostrate nelle 
Figure 64 e 65.  
E’ possibile introdurre una quantità di gas a volume fisso ma a diversa pressione 
attraverso le valvole del gascromatografo (Figura 65); in questo modo si modifica la 
quantità assoluta di gas prelevato. Il sistema dispone anche di un manometro che 
consente di leggere la pressione all’interno del supporto contenente il campione.  
 
Figura 64. Cuore del sistema a volume variabile 
 
Figura 65. Valvola a dieci vie 
Il sistema lavora sotto vuoto e la pressione all’interno della linea di introduzione è di 
10-3 mbar. Normalmente, la pressione di introduzione è di 100 mbar. Per l’analisi dei 
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componenti presenti a basse concentrazioni, la pressione può essere, se necessario, 
incrementata anche oltre ad una atmosfera; in questo modo si aumenta la quantità 
assoluta di gas introdotto in colonna.  
L’impiego di questo sistema permette di:  
 Minimizzare gli errori di analisi avendo un pieno controllo della pressione; 
 Ottenere una risposta lineare del rivelatore; 
 Analizzare più volte il campione senza doverlo ogni volta prelevare; 
 Leggere la pressione all’interno della sacca/pallone; 
 Introdurre il campione e lo standard alla stessa pressione (stesse condizioni 
analitiche per campione e standard); 
 Avere un’ottima normalizzazione con uno o (massimo) due punti di taratura; 
 Evitare errori nella preparazione degli standard; 
 Forzare la pressione di introduzione in GC per i campioni a bassa concentrazione. 
Questo sistema di introduzione permette, perciò, di semplificare la 
standardizzazione.  
Dall’analisi di gas puri, per esempio He al 100%, la risposta del rivelatore risulta 
lineare nell’intervallo da 0 a 150 mbar (Figura 66). Lavorando perciò a 100 mbar si è 
sempre sicuri di essere all’interno del range di linearità. 
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Figura 66. He al 100%, loop 1 cc, TCD 125 mA 
0.64 mM di gas 
0.20 mM di gas 
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A.2 RIVELATORE TCD (Thermal Conductivity Detector) 
Noto anche come rivelatore a filo caldo (Hot Wire Detector, HWD), il TCD registra i 
cambiamenti nella conduzione del calore del gas proveniente dalla colonna 
cromatografica, o meglio misura la differenza di conducibilità termica tra un gas di 
trasporto come l’elio e i composti eluiti dalla colonna (Figura 67). Il rivelatore si basa 
sul principio del ponte di Wheatstone: diversa conducibilità termica → diversa 
temperatura → diversa resistenza → diversa conducibilità elettrica. Possono essere 
determinati tutti i composti che hanno una conduttività termica diversa dal gas di 
trasporto. Si tratta di un rivelatore universale (sensibile sostanzialmente a tutte le 
sostanze), non selettivo e non distruttivo.  
 
Figura 67. Rivelatore TCD 
Nello specifico, se un filamento caldo viene lambito da una corrente gassosa il 
trasferimento di calore tra il filamento e la corrente gassosa dipende fortemente 
dalla conducibilità termica del gas. Solitamente si utilizza un filamento di materiale 
nobile (platino) riscaldato elettricamente e che presenta un coefficiente di 
temperatura stabile, per cui l’effetto di raffreddamento del filamento si traduce in 
una variazione della resistenza elettrica del filamento stesso. Per una maggiore 
stabilità della misura si utilizza una configurazione a ponte di Wheatstone, sui cui 
quattro lati sono disposti quattro filamenti riscaldati di uguali caratteristiche, di cui 
due sono lambiti dalla miscela gassosa da analizzare ed altri due sono in contatto con 
un gas puro di caratteristiche note. Viene usato un circuito a ponte per bilanciare la 
resistenza della cella del campione R3 contro la resistenza R4 della cella di 
riferimento. Le due resistenze convenzionali R1 e R2 completano il ponte (Figura 68). 
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Quando non viene eluita alcuna sostanza tutte le resistenze hanno lo stesso valore e 
non viene misurata differenza di voltaggio. Quando, invece, viene eluito l’analita la 
resistenza R3 aumenta e si registra una variazione di voltaggio. Lo sbilanciamento del 
ponte di Wheatstone determina un segnale elettrico correlato alla concentrazione da 
misurare. 
 
 
 
 
 
Figura 68. Sistema di quattro resistenze elettriche 
 
107 
 
WEBGRAFIA 
 
[1] www.regione.toscana.it 
[2] www.arpat.toscana.it/notizie/arpatnews 
[3] www.industrieambiente.it 
[4] 
http://europa.eu/legislationsummaries/environment/wastemanagement/l21208it.ht
m 
[5] www.envipark.com/wp-content/blogs.dir/1/files/D7_odori-molesti.pdf  
[6] www.ambientediritto.it 
[7] www.progecosrl.com 
[8] www.ape.fvg.it/fonti-rinnovabili/biogas/trattamento-del-biogas/  
[9] http://www.rete.toscana.it 
[10] www.chemicalbook.com 
[11] www.sigmaaldrich.com 
[12] www.chemblink.com 
[13] http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/htmlgen?HSDB(2004-02-10till2005-04-01  
[14] http://silicones-science.com 
 
108 
 
BIBLIOGRAFIA 
[15] Raf Dewil, Lise Appels, Jan Baeyens, 2006. Energy use of biogas hampered by the 
presence of siloxanes. Energy Conversion and Management 47, 1711-1722. 
[16] Saija Rasi, Jenni Lehtinen, Jukka Rintala, 2010. Determination of organic silicon 
compounds in biogas from wastewater treatments plants, landfill, and co-digestion 
plants. Renewable Energy 35, 2666-2673. 
[17] M. Ajhar, M. Travesser, S. Yuce, T. Melin, 2010. Siloxane removal from landfill 
and digester gas – A technology overview. Bioresource Technology 101, 2913-2923. 
[18] De-Gao Wang, Warren Norwood, Mehran Alaee, Jonathan D. Byer, Samantha 
Brimble, 2012. Review of recent advances in research on the toxicity, detection, 
occurrence and fate of cyclic volatile methyl siloxanes in the environment. 
Chemosphere xxx, xxx-xxx. 
[19] Ed Wheless, Jeffrey Pierce. Siloxanes in landfill and digester gas update.  
[20] M. Ajhar, B. Wens, K.H. Stollenwerk, G. Spalding, S. Yuce, T. Melin, 2010. 
Suitability of Tedlar gas sampling bags for siloxane quantification in landfill gas. 
Talanta 82, 92-98. 
[21] Mona Arnold. Reduction and monitoring of biogas trace compounds. Espoo 
2009. VTT Tiedotteita – Research Notes 2496. 
[22] Amelie Kierkegaard, Michael S. McLachlan, 2010. Determination of 
decamethylcyclopentasiloxane in air using commercial solid phase extraction 
cartridges. Journal of Chromatography A 1217, 3557-3560. 
[23] M. Arnold, T. Kajolinna, 2010. Development of on-line measurement techniques 
for siloxanes and other trace compounds in biogas. Waste Management 30, 1011-
1017. 
109 
 
[24] Martin Schweigkofler, Reinhard Niessner, 2001. Removal of siloxanes in 
biogases. Journal of Hazardous Materials B83, 183-196. 
[25] Silvia Mariné, Marta Pedrouzo, Rosa Maria Marcé, Ignacio Fonseca, Francesc 
Borrull, 2012. Comparison between sampling and analytical methods in 
characterization of pollutants in biogas. Talanta 100, 145-152. 
[26] A. Narros, M.I. Del Peso, G. Mele, M. Vinot, E. Fernandez and M.E. Rodriguez. 
Detemination of siloxanes in landfill gas by adsorption on tenax tubes and TD-GC-MS. 
Sardinia 2009, Twelfth International Waste Management and Landfill Symposium.  
[27] Grzegorz Piechota, Bartlomiej Iglinski, Roman Buczkowski, 2013. Development of 
measurement techniques for determination main and hazardous components in 
biogas utilised for energy purposes. Energy Conversion and Management 68, 219-
226. 
[28] Grzegorz Piechota, Manfred Hagmann, Roman Buczkowski, 2012. Removal and 
determination of trimethylsilanol from the landfill gas. Bioresource Technology 103, 
16-20. 
 [29] Yu Cheng, Mahiba Shoeib, Lutz Ahrens, Tom Harner, Jianmin Ma, 2011. 
Wastewater treatment plants and lanfills emit volatile methyl siloxanes (VMSs) to the 
atmosphere: Investigations using a new passive air sampler. Environmental Pollution 
159, 2380- 2386. 
[30] Gabriela Soreanu, Michel Béland, Patricia Falletta, Kara Edmonson, Lewina 
Svoboda, Mohamad Al-Jamal and Peter Seto, 2011. Approaches concerning siloxane 
removal from biogas – A review. Canadian Biosystems Engineering 53, 8.1-8.18. 
[31] G. Monteleone, M. De Francesco, S. Galli, P. Gislon, M. Marchetti, V. Naticchioni, 
S. Santomassimo, F.Valente, 2011. Rimozione degli inquinanti da una corrente di 
biogas mediante l’utilizzo di carboni attivi. Report Ricerca di Sistema Elettrico.  
110 
 
[32] Ohannessian, A., Desjardin, V., Chatain, V., Germain, P., 2008. Volatile organic 
silicon compounds: the most undesirable contaminants in biogases. Water Science 
and Technology, 58 (9), 1775-1781. 
[33] Appels, L., Baeyens, J., Degreve, J., Dewil, R. 2008a. Principles and potential of 
the anaerobic digestion of waste-activated sludge. Progress in Energy and 
Combustion Science, 34 (6), 755-781. 
[34] Wheless, E., Pierce, J. 2004. Siloxanes in landfill and digester Gas Update in: 
SWANA 27th Landfill Gas Conference, March 22-25. 
[35] Finocchio, E., Montanari, T., Garuti, G., Pistarino, C., Federici, F., Cugino, M., 
Busca, G. 2009. Purification of biogases from siloxanes by adsortpion on the 
Regenarability of activated carbon sorbents. Energy Fuels.  
[36] Matsui, T., Imamura, S. 2009. Removal of siloxane from digestion gas of sewage 
sludge. Bioresource Technology. 
[37] Barton, T.J., L.M. Bull, W.G. Klemperer, D.A. Loy, B. McEnaney, M. Misono, P.A. 
Monson, G. Pez, G. W. Scherer, J.C. Vartuli and O.M. Yaghi, 1999. Tailored porous 
materials. Chemistry of Materials 11 (10): 2633-2656. 
[38] Sangculk Nam, Wan Namkoong, Jeong-Hee Kang, Jin-Kyu Park, Namhoon Lee, 
2013. Adsorption characteristics of siloxanes in landfill gas by the adsorption 
equilibrium test. Waste Management 33, 2091-2098. 
[39] Horii, Y., Kannan, K., 2008. Survey of organosilicone compounds, including cyclic 
and linear siloxanes, in personal-care and household products. Arch Environ Con Tox 
55, 701-710. 
[40] Wang, R.,Moody, R.P., Koniecki, D., Zhu, J.P., 2009. Low molecular weight cyclic 
volatile methylsiloxanes in cosmetic products sold in Canada: implication for dermal 
exposure. Environ. Int. 35, 900-904. 
111 
 
[41] Badjagbo, K., Heroux, M., Alaee, M., Moore, S., Sauve, S., 2009b. Quantitative 
analysis of volatile methylsiloxanes in waste-to-energy landfill biogases using direct 
APCI-MS/MS. Environ. Sci. Technol. 44, 600-605. 
[42] Orhan Sevimoglu, Berrin Tansel, 2013. Composition and source identification of 
deposits forming in landfill gas (LFG) engines and effect of activated carbon 
treatment on deposit composition. Journal of Environmental Management 128, 300-
305. 
[43] Orhan Sevimoglu, Berrin Tansel, 2013. Effect of persistent trace compounds in 
landfill gas on engine performance during energy recovery: A case study. Waste 
Management 33, 74-80. 
[44] Hagmann, M., Heimbrand, E., Hentschel, P., 1999. Determination of siloxanes in 
biogas from landfills and sewage treatment plants. In: Proceedings Sardinia, 7 th 
International Waste Management and Landfill Symposium, Italy, 4-8 October. 
[45] McBean, Edward A., 2008. Siloxanes in biogases from landfills and wastewater 
digesters. Canadian Journal of Civil Engineering 35, 4, p431. 
[46] Antonio Caprai, 2005. Volcanic and Geothermal Gases and Low-entalphy Natural 
Manifestations Methods of Sampling and Analysis by Gas Chromatography. Journal 
of Applied Sciences 5, 85-92. 
112 
 
RINGRAZIAMENTI 
 
Ringrazio tutte le persone che professionalmente e affettivamente mi sono state 
vicine e hanno permesso la realizzazione di questo lavoro di tesi. 
Un sincero grazie a tutti gli amici che mi hanno supportato e sopportato, soprattutto 
in questo ultimo periodo di “fatiche”.  
Grazie Sara per l’incoraggiamento e per la grande lezione di vita che mi hai lasciato. 
Avrei voluto condividere con te la gioia di questo momento ma purtroppo non è 
stato possibile.  
GRAZIE ai miei genitori per avermi permesso di vivere tutto questo, per essermi stati 
vicini e di conforto, per gli sforzi compiuti e per tutto quello che ancora faranno.  
